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LỜI NÓI ĐẦU 


Nhằm củng cố và nâng cao kiến thức về hoá học hữu cơ cho sinh viên, 
chúng tôi tiếp tục biên soạn cuốn Hoá học hữu cơ, phần bài tập, tập II. 


Cuốn sách gồm hai phân: Phân đâu tóm lược các phản ứng thường gặp 
trong hoá học hữm cơ, phân hai là gần 400 bài tập kèm lời giải của 13 
chương mục khác nhau gẵn với chương trình Hoá học Hữu cơ. 

Cuốn sách này được dùng làm tài liệu học tập cho sinh viên, học viên 
cao học, nghiên cứu sinh ngành Hoá học các trường đại học, ngoài ra còn 
dùng làm tài liệu tham khảo cho cán bộ giảng dạy các trường đại học, cao 
đẳng và giáo viên phổ thông trung học, các em học sinh trung học phổ thông 
chuẩn bị thi học sinh giỏi cấp quốc gia và quốc tế và những ai quan tâm đến 
Hoá học Hữm cơ. 

Chắc chắn cuốn sách không tránh khỏi những thiểu sót, lời giải có thể 
có những cách khác hợp lí hơn, tác giả mong nhận được những ý kiến đóng 
góp xảy địmg. 
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II 
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CÁC PHẢN ỨNG THƯỜNG GẶP TRONG HOÁ HỌC HỮU CƠ 7 


Phần Một 
CÁC PHÁN ỨNG THƯỜNG GẶP TRONG HOÁ HỌC HỮU CƠ 


1. Điều chế anken và ankin trong phòng thí nghiệm 


Anken: 
X 
{ ¬ ø 
RạCCHR; + OH -Í> R;C=CR; 
OH 
I ° 
R;CCHR; + H;ạ$O, —'> R;C=CR; 
R;ạC=O + (C¿H;);P=CR; —> R;ạC=CR} 
RC=CR + Hy * RCH=CHR (is) 
Na hoặc Lì 
RC=CR —————> RCH=CHR (érans) 
NH; lỏng 
{ 1 Ag2O,t? 
-eŒ -6— > ỒCŒC( + NMe + H 
+ . 
1= 
Ankin: 


s: 
. 3NaNH,,NH; lỏ 
RCHCH; —— S2 ST RCECH 
2.H;O 


2 


= NaNH; _—x,+ RX _ 
RC=CH ——— > RC=CNa' *ÃŠ ` RC=CR 
NH; lỏng 
1.R) C=O IS 
.R›C= I 
RCGCH “ĐÈ RCzCMgI ————> RC=CCR) 
2.H,O,H 
R` R` R' 
.- | — HO Ï 
R-C=C” + C=O —> RC=C-C-O_ -— 2> RC=C-.C-OH 
l I I 
R R R 


⁄Z ` H.O 
CHạC=CNa + CHạ-CH; —®—> CH¿ạ-C=C-CH;CH;OH 
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2. Các sản phẩm từ anken 


Phản ứng 


Cộng theo Maccopnhicop: 





R;C=CHR 





X 


1 
RạC=CHR + HX —* R;CCH;ạR 





Sản phẩm 








ankyl halogenua 





OH 
tử 
+ HạO —> R;CCH;R 






ancol 





OH 
1. Hg(OAc);, HO Ï 
2. NaBH, RạCCHạR 


» 


l9) 
1. Hg(OAc);, R`OH ề n. 
2. NaBH, dàÐVIặc 


Cộng ngược với Maccopnhiecop: 












đihaloankan 








1,2-halohidrin 











OH ancol 

. R;CHCHR 
————PP}ŸŸ}- 
2.H,O„,OH `? 
1.BH; ankan 
2 RCO,H R;CHCH;R | 

Br ankvl bromua 
1I.BHa Ï 
2.BE,OH CC KaCHCHR 

Br anRvi bromua 
O; hoặc I 

+ HBr peoxit RaCHCHR 
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Cộng đóng vòng: 








.8 
RạC=CHR + :CH;(CHạN;)—> RạC— CHR 


Khử hoá (cộng hiáro): 






R;C=CHR + H; + R;CHCH;R 


Oxr hoá: 









OH 
R;C=CHR + MnO, “ > R;CCHR 1,2-điol ” 
OH 





xeton, axit cacboxylic 


⁄Z ÁN 
+ CạẴH¿COOOH —> R¿C—CHR 


QO 
_ II 


+ MnO,` —* RạC=O + HOCR 



















Ọ 
Ï 


1O; 
R;ạC=O + HCR 


————> 
2. Zn, H, HạO 





xeton, andehit ”” 









Ø. ' 
RCH=CH; ———> — RCOCH; ¡ metyl xeton 
XÚC tác | 





* cis-1,2-điol có thể điều chế từ anken với MnO,- lạnh; 
trans-1,2-điol nhận được khi thuỷ phân epoxit. 
** Ozon phân với chất ox1 hoá sẽ nhận được xeton và axit ‹ acboxylic. 


Cộng hợp sy» của cacben: 
N Z v.v xiclopropan thế 


R 
NaOH/H:O Đr 
é) + CHB; An N B 


3. Phản ứng của ankin 


1. Sự hình thành axetilua: 
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10 HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 
Tỉ TT CÀ  _— _ HOAHQCHWCOPHANBÀITẬP 


CHạC=CH + NHạNa —> CHẠC=C-Na + NH; 
RC=CH + Ag° —> RC=CAgl 
2. Ankyl hoá ion axetilua: 
CH;CH;-C=CNa + CH;CH;CH;Br —> CH;CH;C=CCH;CH;CH; 


3. Phản ứng với nhóm cacbonyl: 


0H 
1. C;H;,COCH, 
CHạC=CNa ———————* CH;C=C- C CH;CH; 
2.HạO 
CHạ 


4. Khử đến ankan: 2H, Pt, Pd hoặc Ni. 
5. Khử đến anken: 
với Pd / BaSOx, quinolin —* đồng phân cỉz 
với NaNH; —> đồng phân /rans 
6. Cộng HX, HạO tuân theo quy tắc Maccopnhicop. 


7. Hiárobo hoá - oxi hoá ngược với quy tắc Maccopnhicop: 


Bổ 
1. Sia,BH.THE N_ Z 

R-CCR' —— ———> C=C —> RCHạ-C-R' 
2. HạO,, NaOH Z0 l 

H SH lộ 
CH:CECH — CC —— > CH¡CH,CHO 
=CH —————> 
: 2. HạO,, NaOH ve 


8. Oxi hoá thành đixeton: 


KMnO, 


II 
H;O, trung hoà HS EEHS 


CHC=CCH;CH; 


9, Oxi hoá phân huỷ: 
1. KMnO,, NaOH 
————> 


CHC=CCH,CH, — CH;COOH + CH;CH;COOH 


1. KMnO,, NaOH 
CHCH;CH;-C=CH Ta VỆ CH;CH;CH;COOH + CO;† 
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4. Sự thế và phản ứng thế của benzen thế 


Phản ứng 
Thế electrophin: 


1I 


Sản phẩm 


CạHạY + EÏ —> vào o- và p- Y là nhóm đẩy electron 


CạH;Z + E” —> vào m- 
Thế nucleophin: 
C,HạX + OH —> C¿H;OH 
ŒH;X + NHy —* C¿H;NH; 
Phản ứng thế: 
C;H¿R + MnO,` -È> C,H,COOH 


C¿HạCHạR + Br; hoặc NBS Ẩ > C¿H;CHBrR 


C;¿H;OH + OH —> C¿H,O" 


CạH;OH + (RCO);O —> CạH;OCOR 


CHO 


1. CHCI., OH_ 
C„H;OH —————> 
€3” 2.H,O,Hf ° S 


Ho-€ on + [Ol —> œ_>o 


Phản ứng của muối arylđiazoni: 


CạH¿N?CI' + Nu : —> C¿H;Nu 


CạH,N;Cl + CạH¿Y —> CạH;N=NC¿H„Y 


CY là OH, NH;ạ...) 


Z là nhóm hút electron 


phenol 


anilin 


axit cacboxylic 


bromua benzylic 
phenoxit 


este 
o-hiđroxi arylandehit 


quinon 


benzen thế (hoặc không thế) 
hợp chất azo 


5. Ảnh hưởng của nhóm thế thứ nhất đối với sự thế của nhóm thứ hai 


Định hướng ø-, p- 
-NH;, -NHR, -NR¿ 


-OH 
-OR 
Giảm -NHCOR 
độ | —C¿H; (aryl) 
hoạt 


động ˆ —R (ankyl) 
~X? (vô hoạt hoá) 


Định hướng m- 


~COR 

—COOR 

-§O¿H 

-CHO . Giảm 

-COOH độ 
hoạt 

~CN động 

NO; 

-NRạ 
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12 HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 


Hiệu ứng trực tiếp của nhóm thế: 





Cacbonyl Nhóm khác 
-SOẠH 





(ankyD 


~OR < À 








-NHCOCH; (aryl) 





định hướng ørtho, para định hướng meta 


6. Điều chế anky] halogenua 


1. Từ ankan: 
z2 
lay) ——————> ¬ K 
R-H Tiệi độ hoặc ánh sáng KX + H-X 
2. Từ anken và ankin: 
SN ⁄ZH 11 
CC TY -eœ 
HX 
N ⁄ : L1 
„C=C. —* -t= 
xXX 
HX 
2HX N 
~C=C- -ŒC- 
HX 
xXX 
2X; J 1 
-C=C- ——> -C-€- 
XX§ 
` ⁄ NBS ` ⁄ 
/„œC ánh sáng „CC. 
„<cH £xBr 
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Thí dụ: 
CH¡ CH¡ 
I HBr l 
CH;-CH=C  ~* CH¡CH;-C-CH, 
CHạ Br 
C; 
CH;CH=CHCH; —> CH;CHCICHCICH; 
2HBi 
HC=CCH;CH;CH; 4 > CH;-CBr;CH;CH;CH; 
3. Từ ancol: 
HX, PX¿ 
ROH hoặc ... 
HPr, H,SO, 


CH;CH;CH;CH;OH ^^” ý CH;CH;CH;CHạBr 


4. Từ các halogenua khác: 


axeton 


RX+l" ——>*>RI+X 


18-crown-6 


R-Cl + KF "HN ” RF 


t 
CH;=CHCH;CI + Nai “5 CH;=CH-CHạI 


7. Một số hợp chất có thể tổng hợp từ ankyl halogenua 


Chất phản ứng Sản phẩm Tác nhân điển hình 
¡° RX +7OR' —> ROR'  et NaOC;H;, NaOC;H; 
I°RX + .OH —> ROH ancol NaOH, KOH 
1” hoặc 2" RX +CN: —*> RCN nirim NaCN 
1” hoặc 2" RX + SR` —> RSR' sunf.:a,thioele NaSC;H; 
1° hoặc 2° RX + OCOR'—> ROCOR' est: NaOOCCH;¿ 
1° hoặc 2° RX +1 —*> RI ankyl iodua Nai 
1” hoặc 2” RX + NRị _= RNRj X muối amoni (CHạ)al 
2° hoặc 3° R;CHCXR¿ + TOR' —> RạC=CR¿ anken KOH, NaOC;H; 
KOC(CH¡); 


Thí dụ: 
CHŒ  _ CH;OH 
(®)§ + .OH —+ (®)Ề 
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CHỊ + ” The, (QỘY “” 
CH;CH;CH;CH;CH;Br + SH—> CH;CH;CH;CH;CH;SH 
CH;CH;CH;CH;CI + NHạ —> CHạCH;CH;CH;NH; 
CHạCH;Br + NaC=CH —> CH;CH;C=CH 

CHạCH;CHạI + CN—> CH;CH;CH;CN 
C” + Ó 


CHạCH;CH;-CH;-CHBr; KOH,C` CH;CH;CH;-C=CH 


Đ K 
CYỔ -#> Ó] + km: n 
^*E 


C;H,CH¿-Br LH, cH.UCH; 


Zn, CH;COOH 
CiHạI “hS“E—x> CụHụ 


C¿H¡,Br + Mg -ÊÊ%„ C;H¡,MgBr 
CH;CH;CH;CH;Br + 2Li "3 CH.CH,CH;CH;Li + LiBr 


2CHạI —“*Ì> 2CHạ„L¡ -CHL,. (CHẠ);CuLi 


-2Li 
nCgH; H n€CgẴHì; H 
bị (CH);CuLi AC, 
TƯ N ———> ⁄Z”T* 
H I H CH; 


8. Tổng hợp ancol 
Ancol bậc một: 
RCHạX + 'OH -*$ RCH;OH 


1.RMgX 
HCHO Ty RCH.OH 


CHạ-CH; —————-> RCH;CH;OH 
2. HạO,H 


1.BH; 
RCH=CH; 2.HO,OH RCH;CH;OH 
RCHO NUNG RCHạOH 


RCOOR' -ÍỦ_ RCH;OH + R'OH 


RCOOH -- “`”: RCH,OH 
2.H;O,H 


2), 
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Ancol bậc hai: 


OH 
1.RMgX 
RCHO ——— => RCHR' 
2. H,O,H 


o 
II L2RMgX - l 
HCOR —“^— > R'CHR' 


2. H;O, H* 
OH 
„ THỊ ` 
RCOR' —> RCHR' 


H;O, H" 
RCH=CHR' ————> RCHOHCH;R 


Ancol bậc ba: 





OH 
”„ Í 
RCOR' LỄ MX_ RÓp: 
2H0.H 
R 
RCOCI hoặc RCOOR' — MS, nen» 
2.HO,HỦ Ôu 


[H] có nghĩa là tác nhân khử, ví dụ H; + xúc tác hoặc kim loại hiđrua. 


9, Các phản ứng của ancol 


Ancol bậc một: 
HCI + ZnCT], hoặc HBr hoặc HỊ 
RCH;OH TT Ta RCH;ạX 
S2 
PBr; hoặc SOCI; 


RCHạOH HE 
? SN2, bằng este VÔ cơ 


RCHạX 


H;SO, đặc, !, ~H,O 
R;CH-CHạOH -T———— > RạC=CH, 
E 


Ancol bậc một và bậc hai: 
R°COOH, H” 
ROH ——————> R'CO-OR este cacboxylat 
HO-NO, 
ROH ————^> RO-NO; ankyl nitrat 


.ROH 1. RO-PO¿H; ankyl photphat 


lÍ 

ROH ————> RO-SAr ankyl arensunfonat 
O (tosylat nếu Ar- : c¡r@>-o- ñ 
cHr€- OSO;CI : tosyl clorua TsCl) 
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HO-SO.H RO-SO:H ankyl hiđrosunfat 
RO-SOz-OR điankyl sunfat 


ROH 


Ancol bậc hai: 
HC] + ZnC1; hoặc HBr hoặc HI 


R;CHX 
KHPHDH PBr; hoặc SOCI; 
S2 R;ạCHX 
Ancol bậc ba: 
RIỆDH => RÊX 
Su 
Ancol các bậc: 
ROH + Na —> RONa ankoxit 
ROH + NaH —> RONa ankoxit 
ROH + T:CI —> ROTs €S†€ VÔ CƠ 


RCH;OH + CrOx.2piriđin —> RCHO andehit 

RCH;OH + [O]” —-> RCOOH axit cacboxylic 

R;CHOH + [O] —> R;C=O xeton 

ˆ Chất oxi hoá điển hình được dùng trong tổng hợp là KMnOx + ˆOH và H;CrO¿. 

10. Tổng hợp ete 
1. Phân ứng Williamson: 

RO + RX —>* ROR'+X 

X: C1, Br,L, OTs,... R': bậc một 


! I  NaBH 1:11 
2, ÈC=C{ + Hg(OAc); ROH, -ŒC- _ -C-C- 
AcOHg OR H OR 
H 
3, 2ROH => _ R-O-R + HạO 


Phản ứng của ete 


1. Phân cắt liên kết bởi HBr và HI: 


CHạCH-O-CH, THÍ cH HT + CHị 
Ar-O-R ĐC, ArOH + E-X 
2. Tự oxi hoá: 
R-O-C-H kệ bào R-O-C-O-O-H # R-O-O-C-H 
chậm 
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11. Điều chế epoxit 


1. Epoxi hoá bằng peaxit: 


N 
}C=C{ + R-COOOH —> - CCŒ- + RCoOH 
2. Đóng vòng halohiđrin bằng bazơ: 
] ⁄ | ] 
—C— È- _bazØ = an C 
| Í Là 
ÒH o 
X=CI, Br, I, OTs... 


]_. 
©gree X3 O Ea, 


12. Phản ứng của epoxit 


Thí dụ: 


1. Mở vòng có xúc tác aXIt: 
a- Trong nước: 


|] | lk 
H: 
= C- C =C—-{- 
7 H;O 
o ` òn Ì 
b- Trong ancol: 
H- H* 
: c ŒH; “ion” CH;:- CH- CH;OH 
3 


3 
Nhóm ankoxi liên kết với C được thế nhiều hơn. 


c- Dùng axit hiđrohalic: 


] Ị | † | l 
-G- Hy có CH- SE b, 


2. Mở vòng có xúc tác bazơ: 


a- Với ankoxit: 


H 
}C—œ, CO > CH-CH-CHOCH, 
K7 CH,OH 
HC O H 
Nhóm ankoxi liên kết với C bị thế ít hơn. 
b- Với cơ kim: 
1.R.M Ị 
si h7 HO” Ø2 
OH 


M=Lihoặc MgX; R liên kết với C bị thế ít hơn. 
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H 1. CH,,MgBi l 
3c m, 1. CHIM - CHz- @œ€ Ò 


HC  O 2. H,O # 
13. Điêu chế anđehit và xeton 
1. Ôxi hoá ancol: 
- ÖÔxi hoá ancol bậc một (xúc tác PCC) —> andehit 


- Oxi hoá ancol bậc hai (NazCryO;/H;ạSO,) —> Xcton 
2. Ozon hoá —> anđehit hoặc xeton: 
3. Axyl hoá Friđen-Craf: 


RCOC + @-s ben. TỔ) œ€}-co_ (+ onho—) 


R là ankyl hoặc aryl; G là H, halogen hoặc nhóm hoạt hoá. 
Fomyl hoá Gatterman - Koch: 


HĂ + co+ C-g G96 œ co 


4. Hiđrat hoá: 
- Xúc tác axit và muối thuỷ ngân (theo Maccopnhicop). 
- Hiđro bo hoá - oxi hoá (ngược Maccopnhicop). 

5. Ankyl hoá 1,3-đithian: 


1. BuLi ^ 1. BuLi II 


). 2. R-X „P.9 2.PR- 
HH RH RR 
{ H;O+, HạCl, | H,Ơ*, HgC, 
ọ le) 
: Ï 
K `H K "R' 
6. Từ cơ - liti và axit cacboxylic: 
OL 
i ⁄ Ï 
R~C-OH -2RL_ R-É-OLi -HỮy R-C-R' 
R 
7. Từ nitrin: 
gxX O 
j| H;O* | 
RCN + RMgX —> R-C-R' —Ã R-C-R' 


§. Từ clorua axit: 
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SE C1 là on oibucicdikiciee/Accbe.et. cvb-chàu ch c.h ch d-2-kh- cả như GHẾ GGU NDIEDD-TUDOENES..... 


Ỹ LIAIH (O-r- Bu); 
R-CTC TAcH,PaBaso,$ RCHO 
Ọ + . 
C-aq -RHH_ poog 


R-C-CŒI 


14. Các hợp chất được tạo thành từ anđehit và xeton 


Cộng: 
)ng ỌR 
RCHO + 2ROH -F> RCH-ORS axetl 
lữ 
RCHO + HCN —> RCH.CN xianohiđrin 
Đi Ọi 
l 1. RMgX | : 
R-C-R 2 H,O,H R;CR ancol 
Cộng - tách: 
RCHO + RNH; ——> RCH=NR' imin (bazơ SchifÐ 
RCHCHO+R)NH —> RCH=CHNR); enamin 
RCHO + RNHNH; —> RCH=NNHR' hiđrazon 
RạC=O + (CgH;);P=CR› —> RạC=CRÿ  anken 
Khử: 
H;, xúc tác 
RạC=O Tackimloaihdrua R2CHOH  ancol 
1.NH,NH;, 2.OH. 
RạCO —T oặc Zn/Hz, HƠI R;ạCH; ankan hoặc ankyl benzen 
R;NH : 
RạC=O ———————> R;CHNR) amin 
H;, Ni 
œ-Halogen hoá: 
Dề 
RCHẠCR + X; Tố RCHCR đ-halocacbonyl 
O O 
II HE 
RCCH; + 3X¿ sư” RCOOH axit cacboxylic 
` + 
° R-C-R" + HạN-OH 1> R-C-R' oxim 
O N-OH 


. (Ôƒ CHO NaG;O/H,S0, @”” 


RCHO + 2Ag(NHạ); + 3OH- - 5% 2Ag} + RCOO” + 4NH; + 2H;O 
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15. Phản ứng của halogenua axit 


HO-H 


R;CHCOOH axit cacboxylic 
R;CHCOOR'" este 
RaCHCONHR)" amit ° 


9 
R;CHC-OOCR}Ì anhidrit 
R;CHCO-Ar aryl xeton 













8) 
li 
R;CH-C-X R;CHCO-R' Xeton 
X: clo hoặc brom l - 
R;CHC-H anđehit 
0H 
1L2R-MEX€° „ R.CHC-R' ancol bậc ba 
2. H,O, H* ï 
R° 
Ạ- ANH, R;CHCH;OH ancol bậc một 
n 
RạC-C-X œ-halo halogenua axit 
X 
16. Phản ứng của este 
H-OH, ° |ị 
=“=—_= „ RạC-OH + HOR' 
H” (hoặc OH', sau đó H”) 


axit cacboxylic 


RCO-OR” + HOR'" 
este mới 


RCO-NH; + HOR' 


amit 


RCHOH + HOR' 
ancol bậc một 


R”OH, H` 


lÌ 
R-C-OR' 


LIAIH, hoặc tác 
nhân khử khác 











QOH 
L. 2R”-MEX. BE „ LÚ Ho 
+ 2? 
Shin! ancol bậc ba 


(hoặc bậc hai nếu dùng foiniat) 
17. Các phản ứng tổng hợp chủ yếu liên quan đến enolat và cacbanion 
Este malonic: 
1. OEt,RX 


R 
nh nn R“ C(COOEt); 


CH;(COOED; 
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Este axetoaXetic: 


D 1. OEt RX 


" 
CHạC CH;COOEt = CHạC C COOEt 
OFt,R'X ⁄X 
R' 
Enamin: 
n ¡. RạNH.H" Ọ 
RạCHCR _2.RX_ ` R,C-CR 
3. H,O, H* 
R` 
Ngưng tụ anđol: 
z OH 
HO ] 
2RCH,CHO ==>= RCH;CHCHCHO 
: R 
Anđoöl hôn tạp: 
HO~ là 
RCHO + RCH,CHO =<==> RCHCHCHO 
R 


Ngưng tụ Claisen: 


l6) 
l| 
2RCH;COOEt —> RCH;CCHCOOEL 


. Hr 
R 
Claisen hỗn tạp: 
O 
lÍ 1. OEt lĨ 
RCOEL +  R.CH;COOFEt mm. > RCHCOOEt 


R 
Cộng hợp Michael: 


RCH=CHCOOEt + RCH(COOEu, -]-9BL> RCH~CH;COORt 


2.-H 
R'C(COOED), 
o Ọ 
Y-CH + ÈCŒ= CÓ ROH, -& cœ 
Z Y-CHH 
Ỳ 


(CY và Z là nhóm cacbonyl hoặc nhóm hút electron khác). 
„'À, _andol hoá _ hoá 
— "HO ” 
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18. Tổng hợp amin 
Amin bậc một: 
1, NH; dư 
“ 
1l RX TH T8 RNH; 
Thế k@ sẼ K phai 
2. H,O,H 
3. OH. 
1. Fe, HCI 


ArNO; ứn 7 ArNH; 


RNH; 


: I. LIAIH, 
Khử RCN hoặc RỆNH; ˆ2 H,O.H RCH;NH; 
o 


NH;, H,, Ni 


R;C=O R;CHNH; 


. X;, OH 
Chuyên vị RẸNH; ———* RNH; 


O 
Amin bậc hai và bậc ba: 


RCNR; + HAI: > RCH;NR) 


2. HO 
o 
Hạ, Ni 
RạC=O + R)NH — #> R;CHNR) 


19. Phân ứng của amin 


RạN + R'X —> RạNR'X” muối của amin hoặc muối amonl bậc 4 


RẠNH + R'CCI—> RạNCR" amit 
o o 
1°RNH; + RỳC=O “ý RNECR> imin 
2° RẠNH + R›CHCR'-E+> R)C=CR" cnamin 
o NRạ 


NaNO;, HƠI đu ý : . 
ArNH; ==... na ArN;@q muối arylđiazoni 
NR> 1. CHỊ 


R;CHCR¿ ¬— ~. RạC=CR; tách Hopman 
1I .. Ủj 

RNH, + C-S-R' —> RÑH-$R' + HCI 
là o 


sunfonyl cÏorua sunfonamit 
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Tách Cope; 
c%, 
H ?NMe; HưNMe; gì 
R-C— C-R" _MCPBA, R-CÝC-R' ——> }ÈC=C{ + HO-NMe; 
® OXxi hoá: 
- Amin bậc hai: 


RạẠNH + H;O; —> R;ạÑ-OH + HạO 
- Amin bậc ba: 
.. + - 
RạN + HạO; (hoặc ArCO¿H) —> RạN-Õ + H;O (hoặc ArCOOH) 


20. Phản ứng của muối đíazoni 


1. Thuỷ phân: 
“và : 
Ar-N=N: Cl _ ArOH + N;T + HCI 
2 


2. Phản ứng Sand Mayer: 


: - 
Ar-NsN:CL —Ã» ArX + N;?. (X=CI,Br,CN) 
3. Thế flo, iot: 
+ - * = Xã 
Ar-NENICIL — S4 „. ArNENIBE, — >ArF + NT + BE, 


+ - 
Ar-N=N:ClI ———> Ar-l + N;Ÿ + KCI 
4. Khử đến hiđro: 


Ar-NEN:ICL - 2> Anh + Nạ† 


NH; H 
1. NaNO,, HCI 
——————— *> 
2. HẠPO, 
CH;CH; CH;CH; 
5. Ghép đôi: 


$ - vã 
Ar-N=N?CI + H-Ar” ——> Ar-N=N-Ar° + HCI 


oN-C-Ñ=N: + 9 —> 0Ð 
©) ©) 
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21. Một số hợp chất gần gũi với amit 


Cấu trúc phần Loại hợp chất Thí dụ 
O 
lÌ s. ý II 
-Œ@NéC amit CH;CNH, 
ọ O 
—CN<_ trong vòng lactam { NH 
lê T: s. 
¬C-NH-C- imit NH 
. o0 
tí II 
}N-C-Né ure NH;- C-NH; 
? lí 
b N-.C.O- cacbamat, uretan H;ạN- C—OCH: 
lì 
— TH Né sunfonamit @- SO;NH; 
O 


22. Phản ứng của amit và nitrin 











le) 
HO-H, H" ụ + 
lạ) , Ti) TP 
ụ (hoặc OH-.sauđóH)3 R-CCOH + HNR› 
R~C~NR) axit cacboxylic 
1. LiAIH, _ 
2.H,O,H* RCH;NR? amin 
HO-H. H" J H-OH „ h 
tnạ:OH-.sudoHÿ R-CNH; - “Ÿ> RC-OH + NHỤ 
R-C=N 1° amit aXit cacboxylic 


H;, xúc tác, U,p 
hoặc 1. LIAIH,; 
2. H;O, H° 


RCH;ạNH; 1”amin 


23. Tổng hợp œ-amino axií 
Phản ứng thế: 


h lệ, 
L.NH 
RCHCOOH ¬.. RCHCOOH 


NH; 


1. K* phralimit , 
pưuôm” > RCHCOOH 
1. NaOC,H‹, RX 


2. H;O, H†,t? 


XCH(COOC;H,); 
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Tổng hợp Strecơ: 


ọ NH 
1. NHạ, H;O 
——————> 
RCH - TT RCHCOOH 
3. H,O, H 


Amn hoá khử: 


= NH; 
RCCOOH "“. RCHCOOH 


24. Phản ứng của œ-amino axit 
1. Este hoá: 
Ti 
HẠN-. -CH-C-O + R'OH 1 ~- HẠN- -CH-- C-OR' + HạO 
amino cste 
2. Axyl hoá tạo amit: 


R R 
Ï H + 
HạN-CH-C-OH + R'-C-X -ÍÌ> R'CONH-CH-COOH 


3. Phản ứng với ninhiđrin: 


ọ 9d 
~CH- OH pindin “Á † 
H,N~CH- COOH+ 2 ơn +» N-< } + RCHO + CO, 
ˆ b b ó 


4. Hình thành liên kết peptit 


R. ỌO R¿y O Rị Ô R;¿ O 
¬ +. ¬ lô h 


; -H;ạO 
HạN-CH-C-O + HạN-CH-C-O ——*~> HạN-CH-C-NH-CH-C-O. 


liên kết peptit 
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25. Các phản ứng quan trọng của monosaccarit 







CH,OH 
H;O,Hˆ & anome khác 
H (đối quay) 
HO OH 
OH 
CH.OH 
H SOR glucozit (bền trong môi 
HÒ trường trung tính và kiểm) 
OH 
CH.OH 
OH axit anđonic (tạo lacton 
ví dụ Ag(NH))‡ H 


COOH trong môi trường axiU) 
hoặc X; 


axit anđaric 


ví dụ HNO, (cũng tạo lacton) 


H aXIt uronic 
HO 


OH 


B-glucozơ 


OAc pentaaxetat 


OCH; €te-axetal 





RCHO, H` _ 
axetal vòng 
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Phản Hai 
BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI 


Chương 1. ĐẠI CƯƠNG 


I. BÀI TẬP 

1.1. Viết công thức chiếu Niumen và công thức phối cảnh các đồng phân quang học 
của hợp chất 2,3-đibrompentan. 

1.2. Hãy cho biết bản chất, mối quan hệ của các dạng khác nhau đưới đây: 


Me H OH HPh OH 
Ph 0H HO H H OH § H Ph 
H 
H 0H Me 0H  H M HƠ M_ H Me 
H Ph Ph HO OH 
] H HỊ IV V 


1.3. Xác định cấu hình của mỗi cacbon không trùng vật ảnh trong cau hị›|› chất sau: 


CH; l 
| đ) 2 6 
a) Ron°)C< H 2 h) 
Lá G s I qa 3 s 
4 
k 
9 8 
TN OMe 
q 
) 
OH 
B 
H C ch 
"cZ NcZ ^Œ, g k) CT 
[vs o 
H H CH 


1.4. Viết các cấu dạng của xiclohexan-I,2-điol: 

- Tiến hành khảo sát hợp chất trên bằng phổ hồng ngoại người ta thấy rằng khi chuyển 
từ dung dịch đặc sang dung dịch loãng không ảnh hưởng đến cường độ và vị trí của vân 
hiđroxi liên kết. Trong trường hợp này cấu dạng nào là hợp lí nhất. 

- Biết rằng điol được tách ra thành 2 đối quang. Hãy dẫn ra cấu dạng duy nhất của nó. 
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—_—_--Ễễ.-..-  - '.'..'...../...DỘ L(U 
1.5. Trong các công thức trình bày dưới đây: 


- Các công thức nào mô tả phân tử được xem như trong cùng một cấu hình và cùng 
một cấu dạng. 


- Các công thức nào mô tả phân tử trong cùng một cấu hình nhưng trong các cấu dạng 
khác nhau. 


- Đâu là bản chất của mối quan hệ (đối quang, đồng phân lập thể không đối quang) 
giữa những cấu hình khác nhau đã được xem xét của phân tử đó. 


H QH 0H CH¡ H 

HO—ELCHO H,C H  HOC—- LH HO—L—H OHC—}—OH 

H,C—†—H OHC OH H—†T—OH H—†—CHO H—†—ŒH, 
OH H, CH; OH OH 


A B C D E 
CHO H 
H CHO HH " 
H OH HO CHO ` Z⁄ em. EÐ CH, 
.c—Œ:-_ \ 
É bó h ĐH hước? V_ SH: nọ CHO OHC OH 
CH; OH 0H OH H 
F G H I ] 
1.6. 


a) Xeton œ, không no và có nhóm thế kiểu R-CH=CHCOCH; có cấu hình rrans. 
Trong trường hợp này chúng có cấu dạng nào? 

b) Khi khử hoá xúc tác ankin tương ứng trên kim loại thì ngược lại, sẽ nhận được sản 
phẩm là hợp chất c¡s. Cấu đạng của xeton không no cis có giống với cấu dạng của xeton 
không no rrans không? 

©) Hiện nay người ta đã điều chế được xeton B, ÿ- hai nhóm thế kiểu 
R-CMe=CHCOCH;. Cấu dạng nào có xác suất lớn nhất? 

đ) Hãy xét một số hợp chất có hai nhóm thế, trong đó ở vị trí œ có nhóm metyl. Bằng 
phương pháp hồng ngoại đã chứng mình được rằng chúng có cấu dạng s-rzns. Mô hình nào 
là chính xác cho các hợp chất ấy? 

e) Hãy xác định hoá lập thể của xeton ba nhóm thế. 


1.7. a) Có một dãy hợp chất vòng 6 cạnh: axit benzoic (A), xiclohexanol (B), phenol 
(C), p-nitrophenol (D), p-metylphenol (E), z-nitrophenol (F), m-bromphenol (G). Sắp xếp 
các chất trên theo trình tự tăng dân tính axit. Tính pK, của F biết pK, của C = 9,95; p của 
dãy phenol là 2,1; øyọ, =2,80; Ø„ wọ, = 0,71; Go, = 0,63. 


b) X, Y, Z là các axit metoxibenzoic đồng phân của nhau có À„m„„/ e trên phổ UV lần 
lượt là 235 nm/ 6800, 235 nm/ 6200 và 255 nm/ 14000. Phổ IR của X và Z, tương tự nhau 
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còn của Y có cực đại rất tù ở khoảng 3150 cm Ì, Tìm công thức cấu tạo của X, Y và Z. Ba 
axit trên có pK, ghí theo thứ tự giảm dân là 4,47; 4,09 và 4,09. So sánh tính axit của chúng. 


1.8. Hãy liệt kê (bàng cách dùng các chữ 8, S}4&ác đồng phân của 4,6-đicloheptan-2-ol. 
Dùng công thức phối cảnh (nét chấm, nét đạm) biểu diễn một đồng phân &S (ghi ký hiệu &, 
ở vào cacbon bất đối). 


1.9. Viết công thức các đồng phân của: 

2a) 1,3-đicloxiclopentan (có ghi cấu hình của C). 

b) I-metyl-2,3-đicloxiclopropan. 

1.10. Viết công thức Niumen và công thức phối cảnh của các hợp chất sau: 


H 
H CH Br H 
 “‹ : No cz® Br CH, “ch, 
HạC”Z⁄ NTOH  H‹ N œ CH, 
H 
C 


Z 
OH H q q n ỦH 
^ B 
1.11. Viết cấu trúc cộng hưởng của các hợp chất sau: 
a) RCOOCOR? c) CHạ=CHCOO”ˆ 
b CÌ đ) CH;=CHCHR 
1.12. Hãy cho biết các hợp chất nào đưới đây có tính quang hoạt? 
CN ái -CH; Me Et Et 
ni, co HÀ lu XI ko H HẠNH - HOỚ “ 
` HOOC COOH COOH H COOH 
bá ` há ` C D E 
A B 


1.13. Viết công thức cấu trúc các đạng hỗ biến của: 

a) 2-mecapto-5-phenylamino-1,3,4-thiađiazol; 

b) 2-amino-6-hiđroxipurin (guanin). 

1.14. Viết công thức cấu trúc các monoancol vòng chứa 5C. 


1.15. Hãy gọi tên và sắp xếp các hợp chất sau theo thứ tự tăng dần nhiệt độ sôi. Giải 
thích nguyên nhân của sự sắp xếp đó: 


CH 

Ï 3 ~^~^ề<⁄ >< 
CHạ— ã CH; °> 

CH xZ>tẮÄ~xx0n với 
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1.16. Hãy sắp xếp theo thứ tự giảm dần độ axit của các hợp chất sau đây: axeton, 
efanol, etyÌ axetat, etyl axetoaxetat. 


1.17. Viết các dạng cộng hưởng và dạng hỗ biến của etyl axetoaxetat (etyl 3-oxo- 
butanoat) và axetylaxeton (pentan-2,4-đion). 


1.18. Viết các dạng hỗ biến của các hợp chất sau: 


a) Nirobenzen b) Dre (NH;CONH;) 
CONH, 
e) CX d) Guaniđin (NH;C(NH)NH,) 
N 
h 
R 


1.19. Hãy biểu diễn hai cấu dạng ghế của (—)-mentol. Cho biết dạng nào bền nhất: 


OH 
CH. 
CH a" CHẾ 
CH 
II. HƯỚNG DẪN GIẢI 
1.1. 
CH; CH; CH; 


m 
# 
t 
7 E 
”ZHm% 
B SE 
.g 
C 
=>] 


œH; GH; ©H; ©H; 
1 H HIÌ IV 
ŒH; H CH. Br CH; Br CH; H 


) c8 ”-H Ề đo b c® 
H-ƒ Br“Z H-ƒZ Br-2 


BỘ GH H  GH, BỘ GH H  CH 
1 và II, II và IV là các đối quang. 


I và HI, I và IV, II và HI, H và IV là các đồng phân quang học không đối quang (đồng 
phân địa). 


1.2. I: một trong các đối quang erythro. 
II: một trong các đối quang threo. 
II: đối quang của I. 
1V: đồng phân cấu đạng của I. 
V: đồng phân cấu dạng của II. 
Các hợp chất F, IV và II là đồng phân địa của IÏ và V (và ngược lại). 
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BÀI TẬP VÀ HƯẢNG DÀNG. 3 


1.3. a)R cR ©e)8,sS 8)R,®S ỤE 

b)® d)S,S ĐR,sS h)# k)Z 
1.4. 
- Các dẫn xuất c¡s-1,2-đìol: 

OH H 
H » OH 
©H H 
H OH 
q,€ .,.a 


Các dẫn xuất frans-1,2-điol: 
OH H 
H OH 
H OH 
OH H 


q,d ©,6 


Ũ 


- Sự khảo sát vân vọ.w trong phổ hồng ngoại cho thấy cường độ của nó không phụ 
thuộc nồng độ dung dịch. Do đó trong sản phẩm này tồn tại liên kết hiđro nội phân tử nên 
không thay đổi khi pha loãng. 

Sự tạo thành liên kết hiđro nội phân tử cho phép loại trừ cấu dạng a,4, vì trong cấu 
dạng này hai nhóm hidroxi ở xa nhau nhất; Vì vậy có 3 cấu dạng có thể là a,e; e, Và e,e; 
trong đó các nhóm OH ở cách nhau không xa. 


- Chúng ta hãy xem cấu dạng a,e và e,ø của dẫn xuất cis-1,2. Mỗi cấu dạng đều tìm 
thấy đối quang của mình: 


l 
ï 


2 

=.~ 

5 OH 

Tuy nhiên, cân bằng cấu dạng cho phép bất kì lúc nào chuyển đối quang đã cho thành 


ảnh gương của nó. Do đó dẫn xuất cis-1,2 không thể tách thành đối quang; đó là dạng mesơ. 
Ngược lại, đối với dẫn xuất /rans (a,e)-1,2 có thể vẽ ảnh gương, đó là đối quang thực 


thụ có thể tách ra được: 
OH HO 
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Mặc dù có tồn tại cân bằng cấu dạng nhưng ảnh của hai đối quang ấy không thể trùng 
khít lên nhau. 

Dẫn xuất frans-e,e đo đó tồn tại ở hai dạng quang hoạt và có thể tách ra được. 

Như vậy, xiclohexan-I ,2-điol tổn tại ở cấu dạng điegwatorial. Cấu dạng này là thuận 
lợi nhất về mặt không gian bởi vì ở vị trí này các nhóm hiđroxi có thể tích tương đối lớn ở 
xa nhau nhất và xa các phần khác của vòng. 

1.5. A, C, D, H có cùng cấu hình và cấu dạng. 

« F, I về mọi điểm là giống nhau, có cùng cấu hình với A, C, D, H nhưng có cấu dạng 
khác A, C, D, H. 

e E và ] có cùng cấu hình và là những đối quang của A, C, D, H, F, I, nhưng chúng có 
hai cấu dạng khác nhau. 

e G và B có cùng cấu hình và là đồng phân điz của A, C, D, H, E, I và của cả E, J. 


1.6. 
a) Đối với trans-ankyliđenaxeton về mặt lí thuyết có thể có hai cấu dạng sau: 

Rs. H R H 

„CC >œc< 
H »œO và H⁄ C-CH 
⁄ 3 
H;ạC Ơ 
trans, s-frans trang, s-ci5 


Cấu dạng s-trans sẽ bền hơn nếu nó không bị ảnh hưởng của yếu tố không gian. Do đó 
xeton liên hợp như thế sẽ tồn tại ở dạng (rans, s-trans. 

b) Từ hai cấu dạng có thể của c¡s-ankyliđenaxeton, một dạng (s-/rzws) sẽ không thuận 
lợi về mặt không gian vì có hiệu ứng kiểu “mezityl oXxit”: 


H H 
` œc£ là, „H 
)ŒœO ếmn 
R R Œ CH 
H;ạC Ø 
CH§, S-frans €¡S, S¬ClS 


Vì vậy cấu dạng hợp lí với loại xeton này sẽ là cís, s-cís, sự thay đổi cấu hình xung 
quanh liên kết đôi làm thay đổi cấu dạng xung quanh liên kết đơn nối hai hệ không no. 


c) 8-Metylankyliđenaxeton có thể tồn tại ở bốn cấu đạng sau: 


RV xH H- R RV xH HỘ xR 
C C C C 
( CH: lộ CH lộ lộ 
C 
HZ ¬eZ 3 HZ » 3 H⁄ >eo H⁄ >œo 
O lạ) CH; CH; 
trang, s-trans Của, s-frans trans, s-ci3 Cỉs, S-CiS 
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Cấu dạng c¡s, s-rans không thuận lợi vì hiệu ứng không gian kiểu “mesityl oxit”. Ba 
cấu dạng khác không có hiệu ứng không gian, thuận lợi nhất vẫn là dạng s-trans. Vì Vậy cấu 
dạng phù hợp là rrans, s-trams. 


đ) œ-Metylankyliđenaxeton cũng có 4 cấu đạng: 


R©  xH HN R NG xH TK, xR 
II l II 
'® 5 CH; € C 
He ^ c⁄ HịCZ ^e H,CZ >œo H,CZ >=o 
Ọ lộ) CH; CH; 
tran, š-fraHs CS, §-trans trans, s-cis cũ, s-cis 


(tạm gọi vị trí của H khác phía với CHạ là /raws). 
Phổ hồng ngoại cho biết không có cấu hình c¡s nên ta loại trừ, một cấu dạng s-/rx bị 
án ngữ không gian. Vì vậy cấu dạng phù hợp chính là /rans, s-tran3. 


e) Từ bốn cấu dạng có thể, loại trừ hai cấu đạng do có ảnh hưởng của án ngữ không 
gian, từ hai cấu đạng s-c¡is, bền hơn sẽ là cấu hình íraøs: 





HC. ÿR RV xCH; HC xR 
C 
L L 
" 3 " 
H,CZ e HạCZ >=O HC >€=O 
lạ) CH; CHạ 
trans, s-trans c¡s, s-trans tran, $-CiS Cỉ$, §-CỉS 


Do đó œ-xeton không no thế hoàn toàn sẽ có cấu dạng /rans, s-is. 


1.7. a) Tính axit: 

OH OH OH OH OH OH COOH 
©Ò< O@<Ô‹Ô„<Ô„<Ô < Ô 
B CH; C G F NO; A 
E D 
Giải thích bằng hiệu ứng cảm ứng và hiệu ứng liên hợp. Tính pK, (F): áp dụng phương 
trình Hammet với Ø„_wọ, = 0,71, tính được pẤ, (F) = 8,46. 
b) Dựa vào phố UV suy ra Z là p-CH;OC¿H„COOH (có À„„„ và e„„. đều lớn nhất, đo 


hiệu ứng +C của p-OCH;). 


Dựa vào phổ IR suy ra Y là o-CHạOC;H„COOH (có liên kết hiđro nội phân tử) còn X 
là m-CHOC,H„COOH. 


Tính axit: z < X “ Y 


đo hiệu ứng hiệu ứng —F hiệu ứng ortho 
+C của p-OCHạ 
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1.8. CH;CHOHCH;CHCICH;CHCICH: có 4C” nên có 8 đồng phân lập thể: 


RRR : KRS: RSR: $SKR 
sS%s : S§SR ;: SRS ;y Rss 


Công thức của đồng phân RSÂ: 


H OH ŒẦ H @H 
NƯCN 2N / 


` 
` 


cH⁄ cH⁄⁄ ` `CH, 
R $ R 
1.9. 
a) 1,3-Ðicloxiclopentan có 2C” bất đối nhưng giống nhau nên chỉ còn ba đồng phân: 


H a !Q H H 
đôi đối quang Imeso 


b) I-Mety[-2,3-đicloxiclopropan có 3C” nhưng trong đó có 2C” giống nhau nên chỉ 
còn lại một đôi đối quang và hai đồng phân mmeso: 


q Me H | H Me Ấq lọ) M q0 Œ 1a 
H Œ ] H NỬS SƯ 
H h H H Me 
1.10. 
CH; H CH; Br H H ' 
Nó: Tử 2Br = kẻ 
.-.C—C--_w› = HO „CC = 
HịC”Z⁄ ` 0H H OH H N H Œ 
ỐH H CC h q lại 
CI 
A B 
B ï Br D a H 
XP QD ếm mm mÀ va 
CI CH, ŒZ” N ⁄ 
bộ l CH¡ H OH H OH 
C D 
1.11. . _ 
rối 


Vì S ở chu kỳ ba của bảng hệ thống tuần hoàn, nó có thể đùng obitan 3¿ để mở rộng 
bát tử. Vì vậy cần phải tính bổ sung hai cấu trúc A và B: 
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Q@ @.-la=edda e0 


A B 


: O ( 
€ CHECH-C(”” <«> CHECŒL-CỆ,_ <> CH-COEC¿S, 
No `8: 2 = 


Hai cấu trúc đầu đóng vai trò như nhau, cấu trúc thứ ba ít quan trọng hơn. 
+ + 

đ) CHECH-C—R > CHrCH=CH-R 
H 


Nếu R là gốc ankyl thì cấu trúc đầu quan trọng hơn cấu trúc thứ hai bởi vì hiệu ứng 
đẩy electron của gốc R làm bền hoá ion bậc hai so với ion bậc một. 


1.12. Cấu trúc A có thể viết: 


o Œ Œ; o 
Mm= =k-—w 
H H 
H/“7—i M—w\* 
H.C 
3 A A" nh 


A có tâm đối xứng, nó hoàn toàn trùng với ảnh gương A' vì vậy nó không quang hoạt. 
B quang hoạt: 


o 
NH 
N—_ 
đ( NH 


CH¡ 


8 
‡ 
4° 


B B 


C và D có mặt phẳng đối xứng trong phân tử nên-không quang hoạt, E không có mặt 
phẳng đối xứng do đó quang hoạt. 


1.13. N—N N—NH 
a) PhNH—K. Xi == PhNH—Ê.. Xs 
§ S 
thiolamin thionamin 
HN—N HN——NH 
PNN=Ể— )= _= PIN. XS 
S S 
thiolimin thionimin : 
b) SH ọ 9N - OH „ 
N N N N 
XY =1) = x2 =1) 
HN” N \ HạN“N ì HN“ NJZ —N HạN“ỀNZ —N 
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1.14. 


OH 
- Vòng 5 cạnh có một ancol C* 


- Vòng 4 cạnh có bốn đồng phân: 


Q-mm  À CGẾt mïẰ 
CH 
: CH¡ OH Ẻ 


~ Vòng ba cạnh có ba loại: 


A: Mi, = „ shu 


0H 
B: CH,OH Ho {5 CH; 
lC TIẾT HO sac CH: 
B 
: h B Bạ _ 
œ Ở 
(` duảtbai DÁN To ng ^\v CH, CH; 
Một số đồng phân quang học: 
“ HạC OH | HịC H 
HạC HỆ Ị HC OH 
+ 
H ( H 


Xx 
4: 
z8 
là 
Xk; 
a” 
4L 
s. 
ca 
4 


OH CH; CH; OH 
no Œụw lHo H œ|HOC Che HO Hàn 
Tà vi 1S HS H CH¡ 
H ŒH, H CH, 
đối quang (quang hoạt) 2 dạng meso (không quang hoạt) 


1.15. Neopentan nhẹ nhất, có cấu trúc khối cầu và lực hút van der Waals bé nhất; 2,3- 
đimetylbutan có độ phân nhánh lớn hơn (và có diện tích bể mặt bé hơn) n-hexan nên có 
nhiệt độ sói thấp hơn z-hexan. Hai hợp chất còn lại có liên kết hiđro và pentan-l-ol; có điện 
tích lớn hơn, có lực bút van der Waals lớn hơn nên có nhiệt độ sôi cao nhất. Vậy ta có dãy 
tăng dần nhiệt độ sôi như sau: 

Ncopentan < 2,3-dimetylbutan < ñ-hexan < 2-metylbutan-2-ol < pentan-2-ol 


1.16. fHE0500E > CHCOCH, > CH;COCH;GOOC;H, > CHạCH;OH 
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liếm Hg o0 .ọỌ o G@ 
~-~—>- 
T~^*x ^^. ^^ 
Z NN l6) OH 
n3 TN +, 


1, I, II: dạng cộng hưởng; 
1,IV, V: đạng rautome (hỗ biến). 


:O  O 9.9 
J2} ƯU S4 VU S2 LÁT 
1 


I, H, HE: dạng cộng hưởng; 
I, IV, V: dạng fautome (hỗ biến). 


1.18. 
3) 
K + ..— ... ... 
Of eserke Co 
`*Xké N7 Ni 
_ h ¬ 
b) TT - 
lP) lí : 
C ~_—> +ưựC ~—> CV ¿ 
HNẤ NH, - HNỐ `NH, HN Ẩm, 
c) _" 
LÊ HIẾP 
``Ñ 
TC ha ĐI 
+ + 
Ù | 
R R 
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đ) xã cấy 
là % b 
_—> _—> 
C +zC XS, Ca + 
HÑ ÑH, HN `NH, HạN“ NH; 
1.19, 
SH CH; H 
x1 
CH; CH CH; _— 
CH 
ưẤ 
CH¡ CH¡ 
CH OH 
CH OH 
x1 
CH 
h CH 
r 
CH CHỊ, 
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Chương 2. HĐROCACBON NO 


I. BÀI TẬP 

2.1. Các ankan nào sau đây không thể tổng hợp bằng phương pháp Vuyêc với hiệu 
suất tốt được? Giải thích. Hãy tổng hợp các ankan ấy từ ankyl halogenua có hai C trở lên. 

a) 2,4-đimetyl pentan. 

b) 2,5-đimetyl hexan. 

©) 3-metyl pentan. 

d) 2,2-đimetyl pentan. 

2.2. Hãy chọn halogenua hữu cơ và cuprat thuận lợi để điều chế 2-metylbutan. 

2.3. Từ 1-brom-3-metylbutan và hợp chất có 2C (nếu cần), viết sơ đồ tổng hợp: 

a) 2-metylbutan. 

b) 2,7-đimetyloctan. 

c) 2-metylhexan. 

2.4. Từ propén hãy điều chế 2-metylpentan. 

2.5. Từ xiclopropan hãy điều chế 2,3-đimetylbutan. 

2.6. Từ axit stearic viết sơ đồ điều chế 1-brompentađecan. 

2.7. Viết công thức và gọi tên các đồng phân của bixiclooctan. 

2.8. Viết cơ chế phản ứng của 2-metylpropan và CCl¿ được thực hiện ở 130 + 140°C 
với sự có mặt của £-butyÌ peoxit. 

2.9. Từ xiclohexanol và các hoá chất vô cơ cần thiết khác hãy điều chế I,2.3- 
triđơteroxiclohexan. 

2.10. Hợp chất nào có công thức C¿H;Br; có thể chuyển thành metylxiclopropan khi 
phản ứng với iotmetyl kẽm iođua (ICH;Zn]). 

2.11. Các anken nào được chọn dùng để điều chế dẫn xuất của xiclopropan sau đây 
bằng phản ứng với iotmetyl kẽm iodua. 

a) 1-metylbixiclo {5.1.0] octan. 

b) Spiro [2.3] hexan. 

2.12. Vẽ cấu đạng bền nhất của các hợp chất sau: 

4) cis-1,2-đimetylxiclohexan. 

b) /rans-1,2-đimetylxiclohexan. 


c) trans-I,3-đimetylxiclohexan. 
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đ) /rans- L,4-đimetylxiclohexan. 
Sắp xếp các hợp chất này theo thứ tự giảm đần tính bền. 
2.13. Từ xiclohexan và hợp chất không vòng tuỳ ý chọn, hãy điều chế đecalin. 
2.14. Vẽ các đồng phân lập thể của 1,2- và I,3-đimetylxiclobutan. 
2.15. Vẽ các đồng phân lập thể của 1,2- và 1,3-đimetylxiclopentan. Nhận xét. 


H. HƯỚNG DẪN GIẢI 


2.1. Các ankan a), c) và d) không thể tổng hợp bằng phương pháp Vuyêc với hiệu suất 


tốt được vì bằng phương pháp này sẽ nhận được hỗn hợp ba chất: 


a)(CHạ);CHBr Hi, [(CHạ);CHỊ;LiCu CH22CHCHB 


2C - 
lidđiisopropyl cuprat 


—> (CH)¿CH-CH;-~-CH(CHạ); 
1. Li 
b) CHCH;C(CH;);Br PT: [CH:CHạC(CHạ);];Ï_.iCu => 


€;H,Br 
———> CH;CH;C(CH;);CH;CH; 


d) (CH:);CCH;Br —=t [(CH;);CCH,J;LiCu CHẾ 
.U 


—> (CHạ)2CCH;CH;CH; 

: 1. Li :eu CHH0Br 
hoặc (CHa)aCBr 5c [(CHạ)sC]ạLiCu —=>.- 
-©u 


Chú ý: Litđiankylcuprat chỉ phản ứng với ankyl halogenua bậc một (RCH;X) hoặc 


bậc hai (R;CHX). 


2.2. Có hai khả năng tạo liên kết CHạ-CH;: 
I) BrCH;CH(CH;); + (CH¡);CuLi => CH;CH;CH(CH;); 
1-brom-2-metylpropan 
2) CHạI + [(CHạ)2CHCH;];CuLi —> CH;CH;CH(CH;); 
liú đíisobutylcuprat 
LAIH, 
2.3. a) PHI HO CHAPHEE — CHÍ HỆ HHIEHg 
CHỊ (A) CH; 


| Mg H,O 
ete CHẠCHCH,;CH;MgW 
CHạ 
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b) 2A — 4> 2 7-đimetyloclan 

hoặc A "mm [(CH;);CH CH;CH;];CuLi —Â> (CH;);CH(CH;CH;);CH(CH:); 
1. Li 

€Ồộì A 5e” (CH:);CHCH;CH;CH;CHa 
3. Ha] 

2.4. CH;CH=CH; + HCI —> CH;CHCICH; 


1I.L_ , . OH;Br 
CH;CHCICH; EW›* 0 iso-PryCuLi ————> (CH:);CHCH;CH;CH; 


HBr 
(CH;CH<CH; —> CHCH;CH;Br) 


25. /ÀÁ HH cH,CH,CH,B “2 22, cHỉ cH-CH; HỒC, CH,CHBCH; —> 


Na 
—> CHạCH— (IECH: 


CH CH¿ 


Br„/PB 
2.6. CH;(CH,),„CH;CH,COOH - 2 5L cH.(CH;),,CH;CHBECOOH —> 


1. KOH/IOH 
——> 


KMnO, 
TT CH¡(CH,),„CH=CHCOOH ———> CH¡;(CH,),„COOH —~> 


+ 


1.Ag 
T CH;(CH¿ạ)zBr 


2.7. Có sáu đồng phân: 


(>b CŒH @ 


bixiclo[5. I.0]octan bixiclo[4.2.0]octan bixiclo{4. 1. L]octan 
bixicio[3.3.0]octan bixiclo[3.2. I ]octan bixiclo[2.2.2]octan 


2.8. Phản ứng được thực hiện theo cơ chế gốc tự do: 
(MeCO)›; —>  2Mc;CO” 
Me;CO ° + Me;CH —> Me;COH + Me;C” khơi mào 
MeạC° + CC —> Me;CCl + CC” — phát triển I 
CC°+MeạCẴH —> CHC]; + Me+C phát triển 2 
Quá trình phát triển dây chuyền cho đến khi các gốc gặp nhau xảy ra sự ngắt mạch. 
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2.9. : 
Cơ 95C HC} 25C} —~ 


D 
ho cuốn + 
D 


Ieso Ð raxemic 
2.10. 1,3-đibrombutan và 1,3-đibrom-2-metylpropan. 
2.11. a) I-metylxiclohepten. 
b) metyliđenxiclobutan. 


2.12. ŒH; CŒH; 
Dmssgr4 J4 sa 8B Phong 4 TS Nggfÿ ho, 
ŒH; CHỊ; VN 
a) b) œŒI, €) đ) 
Tính bền giảm theo đấy đ) > b) > c) > a). 
2.13. 
KOH. CH;ZCH—CH—CH 
CC TL nộ Ẻn-X> nệ Tên 
2 
2.14. 
Q h 
j. =“...h 
+ 
h 
CH, CH; Œ (ƠI, Œ; 
Ciš (meso) trans (raxemat) c¡ trans 
2.15. 
Me Me : 1q Ị BI Mc_ Me 
@. ®, C, Me Me K3 
Me Mẹ Me 
biến thể raxemic meso biến thể raxemic meso 


Tất cả các đồng phân (ras tồn tại đôi đối quang 
đồng phân c¡š - meso. 


http://tieulun.hopto.org 


BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI 43 


2-en. 


Chương 3. ANKEN, ANKIN 


I. BÀI TẬP 
3.1. Từ axetilen hãy điều chế: 
a) (E)- hex-3-en. 
b) (Z)—- hex-3-en. 
3.2. Hãy chọn hợp chất cacbonyl và ylit để tổng hợp các anken sau: 
a) 3-metylhept-3-en. 
b) Pent-I-en. 
c) CạẩẴH;CH;CH=C(CH;CH;);. 
đ) 2-xiclopentyliđenpropan. 
3.3. Dùng phản ứng Wittig để tổng hợp: 
a) Benzyliđen xiclopentan. 
b) CẳH;CH=CHCH:. 
c) Stiren. 
d) CH;CH;CH;CH=CH-CH=CH;. 
e) CzH¡¡C(CHạ)=CH;. 
3.4. Hãy cho biết các sản phẩm mong đợi khi oxi hoá bằng KMnO¿ các hợp chất sau: 
a) Các anken CaHạ. 
b) Xiclobuten. 
€) I-metylxiclobuten. 
đ) 1,2-đimetylxiclobuten. 


3.5. Từ benzen và các hợp chất hữu cơ có C < 3, viết sơ đồ tổng hợp c¡s-I1-phenylhex- 


3.6. Từ propan-2-ol hãy tổng hợp hex- I-en-5-in. 

3.7. Từ ankin và halogenua bất đối hãy tổng hợp (Š)-(E)-4-đơterohex-2-en. 

3.8. Hãy tổng hợp 2-metylpent-1-en-3-in từ các hợp chất không nhiều hơn 3C. 

3.9. A và B là hai hiđrocacbon được tách từ dầu mỏ có các tính chất vật lý và đữ kiện 


phân tích như sau: 


t; C) tạ. CC) %C %H 
A 68.6 -14I 85,63 14,34 
B 67,9 133 85,63 14,34 
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A cũng như B làm mất màu nhanh chóng nước brom và dung dịch KMnÔ¿, khi ozon 
phân cho sản phẩm giống nhau. Hãy cho biết cấu trúc của A và B. 

3.10. Từ but-2-in hãy tổng hợp rax. 2,3-đibrombutan và zeso-2,3-đibrombutan. 

3.11. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng sau: 

a) Anlyl bromua + xiclohexyl magie bromua. 

b) Xiclopentadien + HCI khan. 

€) 2-metylpropen + NBŠ, ánh sáng. 

đ) Pent-I-en + NBS, ánh sáng. 

ce) Buta-I,3-đien + nước brom. 

f) Hexa-I,3,5-trien + Br; / CCHụ. 

ø) I-(brommety])-2-metylxiclopenten, đun nóng trong CHẠOH. 
h) Xiclopentađien + metylacrylat. 

1) Xiclohexa-1,3-đien + MeOAcC=CAcOMe. 

3.12. Hợp chất X (C¡aH¡¿) có thể hấp thụ ba phân tử hidro. Ozon phân khử hoá X thu 
được axeton, anđehit fomic và 2-oxopentadial. 

a) Viết công thức cấu tạo các hợp chất X thoả mãn tính chất trên. 

b) Hiđrat hoá hoàn toàn 2,72 g chất X rồi lấy sản phẩm cho tác dụng với I;/ NaOH thu 
được 15,76 g kết tủa màu vàng. Dùng công thức cấu tạo của chất X viết các phương trình 
phản ứng (chỉ dùng các sản phẩm chính, hiệu suất coi như 100%). 

3.13. Từ metylenxiclopentan hãy điều chế 1,1-đimetylxiclopentan. 

3.14. Hãy xác định các đơn vị isopren của các hợp chất sau: 


a) Ascariđol d) œ-Santonin e) Tetrahymanol 


„Ễ 


b) Đenđrolasin 


PP. sEg 


€) y-Bisabolen 
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3.15. Cộng HX vào anken theo cách tạo cacbocation, vì vậy có thể có sự chuyển vị. 
Trong mỗi phản ứng dưới đây, hãy dự đoán các sản phẩm có thể có, kể cả chuyển vị. 

a) 3,3-đimetylbut-I-en + HỊ —> 

b) Suiren + HCI —> 

c) 3-metylbut-I-en + HCI —> 

d) 4.4-đimetylpent-2-en + HCI —> 

3.16. Viết phương trình cho các giai đoạn trong quá trình oximercuri hoá - đemercuri 
hoá đối với 3,3-đimety[but- [-en. 

So sánh với sản phẩm hiđrat hoá trong môi trường HCI loãng. 

3.17. Hãy cho biết sản phẩm phản ứng của hex-l-en với NBS trong CCl¿? 

3.18. Từ but-2-enyl bromua làm thế nào thu được hỗn hợp but-I-en và bu1-2-en? 

3.19. Hãy cho biết điều kiện để thực hiện phản ứng cộng và thế brom vào xiclohexen. 

3.20. Từ propen, viết phương trình phản ứng điều chế: 

a) l-clopropan. 

b) 2-metylpentan. 

3.21. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau, xác định cấu trúc các hợp chất từ A đến I. 


by Pq; 1. Mg, cte khan 1. LINH; t 
CH=C-C-CH=CH; ——> À 2i-cHOC 2 ¬B C —> D —> 
CH, 
Hạ CH;MgI AcO 
— 


TC Etekhn F —— * I,CigHyO; 


Ghỉ chú: A có LH etilenic. 
B có 5H etilenic. 
D có IH etilenic. 


3.22. Cho sơ đồ chuyển hoá sau: 
1 
1,2-điphenyl-l-aminopropan Frý ? S ? Tag 1,2-điphenylpropen 
a) Hoàn chỉnh sơ đồ phản ứng trên. 
b) Dùng công thức chiếu Fisơ viết lại sơ đồ chuyển hoá trên khi xác định được cấu 
hình của sản phẩm là c¡s (trường hợp 1) và rzns (trường hợp 2). 


3.23. Hãy tổng hợp cis-3,3-đimetylnon-4-en với các chất đầu có tối đa 5C (có thể sử 
dụng hợp chất có hai nhóm chức). 


3.24. a) cís-1-xiclohexyipropen cho tác dụng với axit peaxetic thu được hợp chất A, 
xử lí A với dung dịch xođa được B. Viết cơ chế phản ứng và hoá lập thể của hợp chất B. 
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b) Cần xử lí rans-1-xiclohexylpropen với hoá chất nào để nhận được hợp chất B. 
c) Xử lí A bằng dung dịch axit clohidric. Trình bày cơ chế phản ứng và hoá lập thể 
của sản phẩm nhận được nếu cho rằng phản ứng chỉ xảy ra theo cơ chế thuận lợi nhất. 


3.25. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau: 


1ï NaNH. =CN: 
CH;CH;CHạI HC=CNa A 2 B Na[ lộ HC=CNa các 


Br-(CH,)„-Cl S2 


1. NaNH, 
2.Na/NH; lỏng 1. CH;MgBr H; (1 mol) 

: E(C,;H¡g) ———m> ————> G(C¡zH;;O 
1H, ng) 2.C0, Pd/CCO, (C¡;H2¿O©;) 


Gọi tên sản phẩm tạo thành và chỉ rõ cấu hình. 


3.26. Hoàn thành các phản ứng sau: 


3) Me 
H 
KOH, etanol 
Ef H e 
Br 
OCOCH, 
b) D H 
C,H,O- 
Ph H ‡ 
Ph 
3.27. Hoàn thành dãy chuyển hoá sau: 
1.UL 
b N,H¿/O 
Xiclohexanol Đụ .So A kh B Ns C _—% D _KOH, E Gọi tên). 
.Cw BIOH 


3.28. Từ xiclohexan và hợp chất không vòng tuỳ ý chọn, hãy viết sơ đồ điều chế: 
a) 3-etyliđenxiclohexen. 
b) đixiclohexylaxetilen. 


3.29. Hãy chọn halogenua hữu cơ và cuprat hợp lí để điều chế I,3,3-trimetyl- 
xiclopenten. 


3.30. Từ xicloheptanon hãy điều chế tropiliđen. 


3.31. Cho (2R, 35)-2-brom-3-đơterobutan tương tác với natri etylat trong ancol etylic 
sẽ nhận được 3 anken, trong đó hai hợp chất có chứa đơtero. 


Hãy viết công thức cấu trúc các anken đó và cho biết danh pháp cấu hình Z-E hoặc R-S. 
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H;/Pt M, 
3.1.CHzCH - “#X CH;=CHBr —°—> CHạCH;Br —> CH;CH;MgBr 


2G;H;MgBr 2GH,Br 
CH=CH ——C > BrMgC=CMgBr —Ê~T*> CH;CH,C=CCH,CH, 
— bà 
CH:CH H lời 
Na 3H 
32)  A ——_——> — 
C;H;OH H“ ch, 
H; CH;CH, CH,CH; 
n N/B ` HZ “êui 


3.2.a) Butanal + (C¿H;);PC(CH;)CH,CH; 
(1-metylpropyliđen triphenyl photphoran) 
hoặc butan-2-on + (C,H;);PCHCH;CH,CH; 
(butyliđen triphenyl photphoran) 
b) s® Butanal + (C,H,);PCH, 
® Metanal + (C/H;);PCHC;H; 
c) se CH;CH;CHO + (C,H;);PC(CH;CH:), 
s pentan-3-on + (C2H;)2PCHCH;CH, 
d) se Xiclopentanon + (CgH;);PC(CH;); 
® Axeton + (C;H;);P~() 
3.3. a) Benzandehit + (CạHạaP X) 
b) Benzandchit + (C,Hạ);PCHCH; 
c) Fomanđehit + (CH;);PCHC,H, 
d) Butanal + (C/H;);PCH-CH=CH, 
©) Metylxiclohexylxeton + (C;H,);PCH; 
3.4. a) CH;CH;CH=CH; —> CH;CH;COOH + CO; 


CH;ạCH=CHCH; —> 2CH;COOH 
cis hoặc trans 


(CH;);C=CH; ~> (CHạ);CO + CO; 
b) HOOC-CH;CH;-COOH 

c) HOOCCH;CH;COCH; 

d) CH;COCH;CH;COCH; 
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3.5. HC=CH NaNH, n AB  —S=—H LNENH 
2. CH;CH;Br ` 


—^ \Đxx ``*© 
xúc tác 
Lindia 
: ÔI #%+ Ôƒ "my ƒ”” 
—> 
TAlBr ánh sáng 
H;SO, Br 
3.6. CHạCHOHCHạ =.. CH;CH=CH; —®> CH;CHErCH;Br —> 


1. NaNH. ŒI 
.. CH;C=CH —> CH;CIC=CH (A) 
v.Ả 


q 1L.Li 
CH;CH=CHạ—> CH,CICH=CH; -—C+ (CH;=CHCH,);CuLi Ki 


—> CH;=CH-CH;ạ-CH;-C=CH 

3.7. CHạC=CH Khi S CH;C=C_ 

H H H H 
& Na/C,H.OH 
CHỊC=C + Br-Ƒ-Et —> Ei~ƑE CCCH; ~4C””, pị ~|— CEC-CH; 
D D DH 
(® (9-Œ) 

3.8. Không thể ankyl hoá trực tiếp CHạC=C bằng CHz œ CH; cho nên phải đi bằng 

con đường gián tiếp như sau: wr 


_ HO H,SO, 
CHạC=C + (CHạ);;C=O ——> CH;C=C-C(CHạ);OH —“„> 


t 
—> CH¡C=C-C=CH, 
CHạ 

3.9. Dựa vào kết quả phân tích nguyên tố, A và B có công thức CạH¡¿;. Đó có thể là 
đồng phân c¡s- và frans- của hex-2-en hoặc hex-3-en. Vì ozon hoá cho sản phẩm giống nhau 
nên đó là đồng phân của hex-3-en. Hợp chất A là đồng phân c¡s vì có nhiệt độ nóng chảy 
thấp hơn và nhiệt độ sôi cao hơn. 

3.10. 


tr 
H2 CHẠ „CH Bụ„. xs 
CHCECCH, TNấT HC CC — mg CH-CT(C 
H 

H 

| 


len 


lr 


H 
CH. c4 | 
CH;CECCH — ®>œCŒ — + meso CHạ—C—C=CH: 
w CHy NaCHOH lì 
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Như vậy: đồng phân c¡s + cộng cís —*>_ mesở 
đồng phân c¡s + cộng frans —* rax 
đồng phân /r2øs + cộng c¡s —* rax 
đồng phân /rdns + cộng trans —* meso. 


3.11. 


a) CHạ=CHCH;Br + C Ms = C >œ,-cr=c, 
b) é> + HClkhan —> Œé>a 


_ 
c) CHạ-C=CH; + NBS —= CH,Br-C=CH, 


ánh sá 
d) CHẠCH;CH;CH=CH; + NBS “` “$ CH¡CH;CH-CH=CH; + CH;CH;CH=CH 


Br CH;Br 
e) CH;=CH-CH=CH; + Br; / HạO —> CH;CH=CHCH; + CH,CH-CH=CH; 
Br OH Br OH 
CH;=CH-CH=CH;-CH-CH; 
- Br Br 
f) CH;=CH-CH=CH-CH=CH; + Brạ {H;-CH=CH-CH=CH-CH, 
Br Br 
CH;=CH-CH-CH=CH-CH, 
Br Br 
CH; 
đi CH;w .- CH,OCH; : CH; 
CH; : CH; lớG. 
h) Éé> + CHECHCOOCH; —> Z 
COOCH, 
„ COOCH; COOCH, 
Ụ C) + ' —> 
^ coocw, COOCH; 


3.12. Chất X (CroH¡¿) cộng 3H;, sản phẩm phải có công thức C¡gH;¿. Theo các sản 
phẩm ozon phân suy ra X có mạch hở, có 3 liên kết đôi và tạo ra 2 mol CH¿O nên có 2 nhóm 
CHạ=C. 
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a) Các chất X thoả mãn: 


CHạ-C=CH-(CH,);-C=CH; CH¡-C=—C-(CH,);-CH=CH; 
CH; CH=CH; CH; CH=CH; 
(XI) œ¿) 
CH;-C=CH-{-{CH,);-CH=CH; 
CH CH; 
œ) 


b) Hiđrat hoá X tạo ra ancol có phản ứng iođofom, My = 272 nên số mol X là 0,01 
mol. Số mol CHI; = 15,76 : 394 = 0,04. Vậy sản phẩm hiđrat hoá X phải có 2 nhóm 
CHạ-CHOH-. Suy ra chỉ có chất X¿ ở trên thoả mãn. Các phương trình phản ứng: 

OH 


H;§O 
CH;-C—C-CH;CH;-CH=CH; + 3HOH _ + CHy-C— CH-CH;CH;-CH-CH; 
CH; CH=CH; CHạ CH-CH;  OH 

OH 


QH 
CHÿC— CH-CH;CH;-CH-CH; + 12NaOH + 81, —> 
CH; CH-CH,  OH 
OH 
QH 
—>_CH¡-C—CH-CH;CHạ-COONa + 2CHI; + I0NaI + 10H2O 
CHạ COONa 


CH 
313. Œ>œ, S““ l§ớ “8, (xe 
q C; 


O O 
3.14. œ ơ 
a) Ascariđol: hoặc 


b) Đendrolasin: : 
Nà 


c) y-Bisabolen: 


“at 
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đ) ơ-Santonin: 





O 
cụ 9Á, 
\C 
O MAY ƯN CH; 
h 
CH; 
©) Tetrahymanol: Ð Cubiten: 
h : .OH 
đuôi - duôi ` 
Œị } bất bình 
Œ; thường 
HịẹC CH¡ 
3.15. CH¡ 
I TH 
a) CH;-C-CH=CH; MeCCHICH; + Me;CICHMe; 
CHạ 


b) PhCH=CH; HH PhCHCICH; 
c) Me;CH-CH=CH; HƠ, Me;CHCHCICH; + Me;CCICH;CH; 
HC 
đ) Me;CCH=CHCH; ® O> Me;CCH;CHCICH; + MeyCCHCIC;H; + Me;CCICHC;H, 


CH; 
3.16. 'HgOOCCHạ HgOOCCHạ 
(CH;COO),Hg CN H,O Ị 
Me;CCH=CHạ —————> |Me;CCH-CH; — >MeCCHCH —> 
-CH;COO + -H “| 


OH 
NaB 
TS Sc Me;CCH-CH, 


OH 
Nếu hiđrat hoá trong môi trường HCI thì sẽ có chuyển vị: 
MeCCH=CH; + H;O » Me;CCHMc; 
OH 
3.17. Hex-1-en tồn tại hai gốc sau: 
CH;=CH-CH-CH;CH;CH; S> CH;-CH=CH-CH;CH;CH; 
A B 
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Hai sản phẩm brom hoá sẽ là: 
CH;=CHCHEICH;CHCH  raxemic 
và  CH;BrCH=CHCHạCHạCHy cís,frans 


3.18. But-2-enyl bromua có thể tồn tại ở dạng 3-brom but-I-en. Từ đó, bảng phản ứng 
với magie rồi thuỷ phân ta sẽ có được hôn hợp but-l-en và but-2-en: 


CH;-CH=CH-CH;Br => CH:CHCHECH, 
% "` 
CH;CH=CH-CH;MgBr CH,-CH-CH=CH; 
MgBr 
{hon | non 
CH;CH=CHCH; CHCH;-CH=CH; 


3.19. Điều kiện để thực hiện phản ứng cộng là thực hiện trong bóng tối và ở gần nhiệt 


độ thường: 
25”C, CH„Œ TS 
Œ W Hà =“. GŒ 
tối :: 


Điều kiện để thực hiện phản ứng thế là phải đun nóng hoặc chiếu sáng: 


ư 
@Ì đun nóng hoặc CÓ 
—————> + H% 
ánh sáng, CC, 
3.20. 
CI;S5O; 1. BH; / THF 
a) CH:CH=CH; ———*>  CICH;-CH=CH; ZAcCOH CICH¿CH;CH; 


Nếu dùng hiđro hoá xúc tác alyl clorua sẽ xảy ra sự phân huỷ liên kết C—CI và sẽ nhận 
được propan. 
b) CH;CH=CH; + HCI —> CH;CHCICH; 


1.Li CICH;CH,CH, 
CH;CHCICHạ scể iso-Pr,CuLì —— “TY CH;-CH-CH;-CH;-CH, 
CH; 
3.21. 
—:› (¿ ŒH; 
CHEC—C-CH= CHạ -Z5-~ CHEC_—C=CH-CH;G Mẽ.cc„ [fi=c—€~ ch-;MsG |=® 
ĐH A 
=c Œ 
HCE=C CHỊ Mỏuyài TIẾP 
1. C1 NNg - 
=— [ewg“cÈ cs TT ¡ng ng _— 
H ) CHạ H 
sŠ lBh C 
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|. cH 
b lÍ “Sn, BÌNH ) CHỢ 
~—— ĩ ——=—_=> C;H¡;—CH 
CH; 
HƠ `] Chị D š 
CH¡ CH; 
CH;MgBr | (CH;CO);O 
“Rột ~ CaHu—CH(CH;);CH—CH-CH; C;H;~CH(CH;);CH-CH-CH; 
3 
Hạ ÓH H;ẻ OCOCH; 
F I 
3.22. 
+CH AgOH teC 
a) CạH;-CH~CH-C¿H; C2H;-CH—CH-C,H, —“E “> C¿H;-CH—CH-C¿H, c.. C¿H;-C=CH-C,H; 
CHạ NH; @) CHIỜN(CHạ,I9 @) CHạ N(CH,) OH® GỤ,  CH; 
G) ' 
CạH; : CsẴH; CạH; : CạẩHs 
. H--NH;š H;N—H ._ H-ENHš HạN 
b) Trường hợp I : H-LCH; TNE: Trường hợp 2 : HC HH | H-ECH; 
CạH; š CøH; CcH; š CạH; 
CạH; Cam: 2H H 
H-ƑNH; tCHiId¿,  H-ƑN(CH;); ® _AEOH ụ LG onS #1 H =s C¿H;--H 
H-¬+‡-CHạ œ) H-T-CH; 2) H-ECH; CH CH¡ xGh, n 
CcH; C; “Hy N(CH));OHP TQ CGHý `CH, 


CạH; 7. cũ 
HH 
H;N-ƑH +CHIIdư_ Ê (Cụ) B N ư XX 5 PC - H- CeH; 
HạC () HạC Hh ` LuữI m CHẾ Xh -HÒ 


Đụ CạHy ®N(CH)yOFP Gì» CH¡ cả GH; 
CøH; (3H; CH H 
" + CHặÍ dự Bế Ê An w- nụ on® C#5 H mC C¿H;- H 
HạC—CH ““ HyC _ Giấc HE 
lệì œ) — qy Tục ý s 
CeH; ) CeH; bP, ®Ñ(CH;);OHP xà, CHý ¬CạH, 
trang 
6Hš làn H 
Hạ ụ H +CHIIdư THUỆT m _c nổ (chu Š =h CaH øẹ H... .C4H; 
sh -TuÕ 
CHỈ dị 7 (b H Chị CH CH; MNGHU, 
CạH, CạHy N(CH,),OHŠ G) CạHg CH¡ 


tran§ 


3.23. Vì cân đi đến một cấu trúc lập thể c¡s đặc thù, nên ta có thể nghĩ đến con đường 
hiđro hoá ankin: 


Cách tổng hợp có thể như sau: 
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Fơ cuời + _ ZPh —> —^ BỊ; 
Br 
K _x=<‹/ ` 
NHị 
Br 


Để có thể hoàn thành sự tổng hợp ta còn cần điều chế 2,2-đimetyÌbutanal có 6 nguyên 
tử C. 
Mẹg_ CHEO HO chan: CÀO đủ 
—>  ——>——> 2 —> 
di) % Bể Tae CC piddin 
Bước cuối cùng là hiđro hoá ankin nhận được: 


để, GY-E sào, 1 mol H; VN 
P4-BaSO, 


cis-3,3-đimetylnon-4-en 


3.24. 
a)  CHị xzŒ: _ : HC : , 
= — — COOI + »—% 
H⁄ ( NH F H“\⁄^n 
ö 
n<® bo cộng hợp c¡s 
~.¬¬ | 
O=C- 
CH; 
HụẲG @m HC, OH 
` ` -~CH; 
HX ý XHỈ ï ÉÁ N 
: le) SN 
h 
Oặc HụC, ® H CH¡ H 
—> 
CH; H Hịi¡G H 
_ OH 
OH 


Sự tấn công của OH_ xảy ra ở phía ít bị án ngữ không gian theo phản ứng S2 và nhận 
được đồng phân ?reo. 


b) Để nhận được đồng phân B từ /rans-anken cần phải thực hiện cộng hợp cis bằng tác 
dụng của KMnO¿ hoặc OsO¿: 
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35 
⁄ 
s CH 
H Hệ < xO Q 3 
C 3 Đa „9 CN z : “ OH _ 
C mg CN | xe> § Màuớc 
C ` 
HC ”¬NH ớ . SƠ x ⁄Z“ï*OH 
H HuCŒ H 
c) Cơ chế SqỶ có xác suất lớn nhất: 
HG, đàn ` HC, mm HC, CHạ 
` =—>= ` “ chậm “ 
HZ\X/^>H H“\N/^»H ——* Ñ»>H 
O lở H OH 
H 


lon cacboni sinh ra bền hơn. Nó nhanh chóng bị ion Cl' tấn công. Sự tấn công xảy ra 
từ phía trên cũng như từ phía dưới của mặt phẳng ion cacboni, kết quả tạo thành r¿xemic ở 
nguyên tử cacbon số 1. Nguyên tử cacbon số 2 vẫn bảo toàn tính quang hoạt. Như vậy sẽ 
nhận được đối quang thzeo-erythreo (epime hoá). 


BẺCH,ÊÌ NaNH ⁄“ C(CH)H, “Đx 
3.25.HC=CNa ————> C;H;CECH ———> n»PrICE=CNa ———~=———> 


—> nPrC=C(CH,);CH;-Cl —^> nPrC=C(CH,);CHạI CHECM 


1. NaNH; si 
2. Na/jNH: lỏ Ũ 
—> nPrC=C(CH;),C=ẤCH ——— >> — 
3. HạO HC 2. CO; 
D `(CH,)„œCH 
HOOC 
nữ nh© X 
cCH 
—> sơ: HC th 
(CH,);C=CCOOH `(CH,),„„CH 
axit đođeca-2Z,8E-đienoic 
3.26. Me 
H Ph KOH, ctanol "đ~ Et 
a) ÚC > H `ŒC 
Et 
Br B Z-2-metyl-I-phenyl but-I-en 
OCOCH; 
D 
th Ph 
b) ° —  œŒ 
OCOCH¿ Cà ữ HT H 
D H H cis-stinben 
Ph E 0enG, HỘ Ti 
Ph (@) HZ Ph 
D ¿ 
Ph H trans-stinben 
Ph 
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Rõ ràng sự tách theo (2) là ưu việt hơn (95%) bởi vì trạng thái chuyển tiếp ít bị án ngữ 


không gian (không có sự tương tác giữa 2 nhóm pheny]). 


3.27. 


Ca vn =c Ki cành Cá? No 
—> CHẾ? — ~GO xiclohexyliđenxiclohexan 


3.28. a) 
(2m (8 cc Win 
EịOH 
_(CH;=CH);CuL¡ _ CY~œ CH, C>«- CH, 


1. Br; 
~CH),CuL N 
b C ) sân . 210 nà vi27(ose-lE Cạ¿H,,CH=CH; To x 
3.H,O 
Ai 
—> C/H¡,CECH To? CaHị/CH=CHBr 2O Y (C,H¡,CH=CH);CuLi —> 
CHuC CH,,CH=CHC,H,, -P5 C,H,,CHBrCHBrCgH,¡ —> 
KOH rắn 
TC C¿ạH,¡CECC,H,¡ 
3.29. lr CH. 
h 
` —.. 
CH; 
CH, CH; 


`. kuanuÃ C>œ + -HỦ “3® Ộ == MeNH _ 
~Ò vêy O 
NMG, 


3.31. 
] 
4 CHạ CỤ, H 
La 8P 3c x. XetC + m4 
5h & = TT Nvyt „ 
H b4 Ễ ©,H;OH H.C ` HC CH, H ⁄ CH, 
D E F4 § 
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Br Br 
D H HạC D DĐ H 


HạC 


~ 
= 
h 
= 
Đn 
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Chương 4. HIĐROCACBON THƠM 


L BÀI TẬP 

4.1. Viết công thức cấu trúc của các hợp chất từ A đến F và gọi tên F trong đấy phản 
ứng sau: 
Zn/Hg „ SOC, ,, _ _ 


AICI tử 
3X Ðp Zn/Hạg E Pd, F 
HŒI -2H, 
4.2. Hãy suy đoán cấu trúc của hợp chất A (CaHg) với các dữ kiện sau: A làm mất màu 
Brạ trong CCl¿, cộng một đương lượng H; ở điều kiện êm dịu tạo thành B (CạH¡g). Ở nhiệt 


độ cao và có áp suất, A cộng 4 đương lượng Hạ. Oxi hoá mạnh A tạo thành axit o-phtalic. 


C¿H, + anhiđrit œ-metylsucxinic Cà CÓ 


4.3. Các tác nhân khi có mặt xúc tác được dẫn ra dưới đây có thể ankyl hoá benzen 
hay không? Các sản phẩm thế một lần chủ yếu là gì? 
a) Ancol neopentylc + H;SO¿. 


Œ 
b) + AICHh 


€) 3-metylbutan-2-ol + HF. 
d) 2-metylbut-2-en + HạPOa. 
4.4. Hoàn thiện dãy sơ đồ phản ứng sau: 
HCHO, HCI NaCN 1. LiAIH,¿ Ac;Oo HNO: 
———A —B_— —> 
ZnCl; EIOH 2. H, HạO H;SO, 
NaOH PhCH;COCI 
——>F ——>€Q 
HạO 

4.5. Viết cơ chế phản ứng tạo thành benzyl clorua từ benzen, fomanđehit và HCI. 


CạH; 


4.6. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng sau: 
c-w —NBS_ „ 
3) Ms CŒ,,80°Ẽ 
QCH; 


b) NBS 


— ——> 
NO; peoxit, 80 °C 


Me 
NBS NaOEL 
c CHM, ——————> A — > bB 
) @- benzoyl] peoxit, t° 
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4.7. Hãy cho biết sản phẩm phản ứng khi cho cumen tác dụng với: 
a) 3 mol Hạ, xúc tác Pt. 
b) Na, C;H;OH và NHạ. 
4.8. Viết công thức các hợp chất chứa vòng benzen theo Kekule: 


CO œ  c€ŒO 


4.9. Các hợp chất dưới đây có tính thơm hay không, làm thế nào để chuyển thành hợp 
chất thơm? 


lu lu 9 TÔ, 


xiclounđecapentaen calixen 
4.10. Hoàn thành dãy chuyển hoá sau: 

1.OH NaNO; / HCI 
a) p-nirophenol ———> A 2U ÔN, B Ề 

2. Etr sc 


ThÓH D LANH E+F đan trong NaOH) 


b) 2,4-đinitrophenol ThêOC NaE 


T SnC† 
2D Si kh L 
”s< 


CICH;COC1/ POCI 
d) Catechol —————>M K...à..- N _ HN O 


4.11. Từ toluen, viết sơ đồ phản ứng điều chế: 
a) 1,3,5-trihiđroxibenzen. 
b) 3-brom-4-metylphenol. 
c) 2-brom-4-metylphenol. 


4.12. Từ stiren và các hợp chất có hai cacbon, viết sơ đồ điều chế éX) 
(1/2-đihiđronaphralen). 


4.13. Từ benzen và hợp chất có 4C, viết sơ đồ điều chế Q1 
4.14. Cho sơ đồ phản ứng sau: Ỏ CH; 
MeCOOMe 


[7 ThCH;CM©(OH)CH,Ph 
G; 


M KMnO, PC NH 
ATEhEB—*C——*F*atổ6- SH<^ tÍ 


l&t „ai sể 
300° 
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Hãy xác định công thức cấu tạo của các chất từ A đến I. 
4.15. Hãy xác định công thức cấu tạo của các hợp chất từ A đến D trong dãy phản ứng 


(ÔK Li MCPBA Bí, ¡-BuOK 
NH;iông Â "hồiwu 2 CHOC C zBuOHee D 


D là hợp chất dị vòng chứa oxi có 4H etilcnic trong phổ cộng hưởng từ proton. 
4.16. Hoàn thành dãy chuyển hoá sau: 


OCH; 
2HCI + Zn(CN) H 
Ô —“¬ F\ `"... 


HCI 
MeNHMc + CH,-CH; —*D ——* E F 
o 


4.17. Viết công thức các chất từ A đến F trong dãy phản ứng sau: 
CO + HCI AlIOCH(CH;);]; 


AKI ” Â 
: OH_ 
Benzen -H,O cC 
Ơ 
Acn B 


D—— HP 
AI; hoặc Zn / H 






Li /NH; lỏng 
hoặc N;H, /OH_ 


4.18. * Viết công thức cấu trúc của tất cả các hợp chất không trùng vật ảnh của: 

a) C¡oH¡¿ mà khi oxi hoá với KMnO¿ trong môi trường kiểm cho axit benzoïc. 

b) C¡oHt; không làm mất màu nước brom, bị oxi hoá đến axit phíalic. 

€©) CịoH¡; bị oxi hoá cho axit benzoic. 

* Viết công thức trùng vật ảnh của C¡oH¡x không bị oxi hoá bằng KMnOx trong mỏi 


trường kiểm. 


4.19. Từ naphtalen, viết sơ đồ điều chế I,3-đibromnaphtalen. 
4.20. Từ benzen, viết sơ đồ phản ứng điều chế: 

a) p-floanilin. c) 2,4-đibromnitrobenzen. 

b) p-iotclobenzen. đ) 2-flo-4-r-buty[brombenzen. 


II HƯỚNG DẪN GIẢI 


4.1. th Em dì 
2 
Ộm Ốf 3 Ọ Đẩ 
CHMe 
CHMe „CHMc Z 
HOOC HOOC CI- CO 
A B C 
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O0 CA, C9 


bpÐ 
T  n 
4.2. trêu 
OfSm — lÔD +®*e ÔĐ * CO 
COOH 
A- Inđen B- Inđan Bixiclo[4.3.0]nonan 
4.3. 


a) Không thật hiệu quả lắm vì ancol neopentylic rất bên với axit sunfuric, phản ứng 
xảy ra theo hướng sau: 


CH 
H;SO, IRb + -H,O + 
(CH;);CCHạOH — —* CH;-C-CH;+ ĐH; ———* (CH;);C-CH;CHạ —> 
CH; 


Hy (CH;);C=CHCH; + CH;=C(CH;)CH;CH; 
' 
(CH;);CCH;CH; _—~ CcH;C(CH;);CH;CH; 


b) Phản ứng không xảy ra: việc tạo thành cacbocation ở nguyên tử cacbon đầu cầu cực 
kỳ khó. 
c) Phản ứng xảy ra: 


TH ng `... 
— Con — “—> He C-CH,CH; 
CH¡ (TT CON HO cyn CHUCCH Hà TN: (@)§ bm, 
H H 
đ) Phản ứng xây ra: ai 
3 
I 
H;PO, + C. 
CH;CH=C(CHạ); — —*> CH;CH;C(CH,), — Đ CH,CH; 
44. 3 
HCHO, HC] CHỢ _NaCN ` œ 1. LIAIH, 
Ô) ZnC]; GH,OH 2. H', H;O 
CH;CH,NHAc 
ñ Í6Ìjb bài Tang Ko Cán KT GIEO _ 
L2 4 
CH,CH,NH; NO; 
—_ Ộ Co €- œcowcH,c, NO, 
2 


NO; 
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4.5. oH HOZnG; 
mc?” + Ha => Hóa ^=: ° 
`HỶ ẹ = HC ŒI 
HOZnC, CH,CI 
Ô) + tịa _—> (Xœ= + HƠZnCly —> Ộ + ZnCl + HạO 


4.6. 
a) MeC—€— CH;E p-t-butylbenzylbromua 


OCHạ 


CH¡ 
"uy 9 Øm==-Ø SG 
làn A B 
CH;Er 
H; 3 mol 
tíủ j eo, HH (7g 
b) —~ ({}-am, 1-isopropylxiclohexa- I,4-đien 
3 
4.8. X | 
4.9. xiclounđecapentaen không thơm 


gốc: không thơm 
anion xicloundecapentaenua, không thơm 
cation xiclounđecapentaenyl, thơm. 
Các hợp chất còn lại B, C, D đều không thơm. Riêng B và D có thể chuyển thành thơm: 


(e) 6 electron ? thơm Ca) 6 electron thơm 


⁄®\ 2 electron 4 thơm @) 6 electron thơm 


ˆe) 4 electron z không thơm (a) ® } 6electron mthơm 


⁄® 2 electron thơm ⁄® 





⁄@\ 4electron không thơm 
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4.10. a) 


OEt OEt OFEt OEt OEt 2 
O; ÝNHŒ NCT MEN OH › — OH 
A B C D E F 
b) OSO,Ph F 
NÑ N 
O; Ọ O; 
NÓ Òœ NO 
c) 
BO-€)—N=N-C_Eio —> Ft NH; —> mo-€C)- NHCOCH; 
1 K L : 
phenaxetin 
đ) 
COCH,CI COCH,NHMe CHOHCH,NHMe 
H 
—> => 
Ô\„ ÔI„ Pd OH 
OH OH OH rax 
M NÑ ö 
ađrenalin 
Cũng có thể có: 
ũ CH;COCI 
OCOCHŒ1 hoạc 
OH 
OH 
4.11. 
a) CHạ CH; COOH 
HNO, — NO; NO; KMno, NO; NO; ¡ sHq 
H;SO, 2.OH~ 
NO; NO, 
COOH COOH COOH 
~ i9) 
= hÓymS- l9 Đệ hề Cœ, 'Ø H 
NHạ NH ö ĐH 
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b) 
h CH; CH; CH; 
HNO; Bn; #ïF B 1% HX SỐ 
HO, Fe 2. HNO,, 55C 
NO, NO, 3.HO, ỨC ủn 
c) Xem bài giải 9.20. 
4.12. 
` ®re%®%_m„ HBr CHCHJ- _ Mẹ ` sua 
“Beoxi ete khan 


“. (ÔI S®cmeuoMan _ HO (Ôi Son _GO, 
na . ƠI - (@)Bb.uờu, _s4, _ "He 
Tr GO #3 GO Tết 
170°C 
4.13. 


Ô] KT HớG (@)) NhG uc Bí, KT GH»n OH" 
3 


lô) 
1Ì 


= co=Œ, Ô) SAU, AIC, I1” 
Me nu 


4.14. A = PhCH —> PhCH;CI —> PhCH;MgClI -> PhCH;OH —> PhCHO —> 
—> PhCHOHCH;Ph —> PhCOCH;Ph —> PhCCl;CH;Ph —> PhC=CPh 
4.15. Cơ chế phản ứng khử Birch: 


H H H..H H.H H.„H 
` ` lh š NH “ Lí NHị 
Œ ~> TH Khi -HỈ SN j 
H† H“'` ' H_ HH 
A 


⁄ 
CX 1, MCPBA Cóo N...e X%É O +BuOK + lết< . 
—-= X 


A 


mở vòng o 
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4.16. 2HCI + Zn(CN); —> 2ZnCl; + 2HCN 


Hư ` «. —“€-om, _ 
H-C=N + AICl; —* H-C=N-AICl, ————* CLAIN— ÓCH;, 
E 
ch |m=œ--omil co H-c-C-oœ, phản ứng 
h Gattecman 
O A 
O 
N NH, A N` ~ NH- CHOI OCH; | —H,O 
CY"”- Ô -=> [ty = 
ÓCH; 
N N=CH. Hạ NHCH; 
€Y _. =ŒỢ Q 
B OCH; C QCH; 
X`ÑH + in, ŠN2 ờN HGŒI N 
di G _ on "ví "Lạ 
N_~NH-CH; OCH s2 NH-CH; OCH; 
Cl: m9 
CH;- CH,— N< CH¡~ CH;- N(CH,); 
Sù Œˆ F 


Piramin F là clohiđrat của NN-đimetyl N”-œara-metoxibenzy])-N”-(œ-piridyl)etylen- 
điamin. 


4.17. 
CHO —= 
VIÔr2° „Q9 c QrsremO 
D: PhCH=CHCHPh E: PhCH=CHCH;Ph F: PhCH;CH;CH;Ph 
OH 
4.18. * 


ao 
a) Đó là sec-butylbenzen ỆY CH-GCH; 


Me Me Et 
* * * 
„ @. Ô@Ä  QW 
Me 
* 


CH;- CH- CH=CH, 
c) 3-phenylbut-1-en 
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* Hợp chất trùng vật ảnh mà không bị oxi hoá là: 
CH; 


[ 
_. C-CH; — rbuylbenzen 
CH; 
4.19. E.. vi”. "SG J1. R.HO Fe,HŒ 
"HO 2.01” s 


NHạ 
!,O 1, NaNO,, HBE,, 0C HBE,, 0°C ọ _Sn HC °. 
TNNnNng 


NO; 
Œ 
. .. 1. NaNO,, HỶ,0C Fe 
b) Benzen —> ø-nitroanilin ".=. E8 _—> 
NO, NH; 
1. NaNO;, HỶ, 0°C 
————> -@-« 
2. KI 
NO; 
e) TRO `. 1. 1. NaNO, H0 C H*,0°C 
THỌ Đi Tỉ 20m 7” 
Nói 


Ø) Me;C=CH; _%, LÔ) HN, (®)d% 2e 1. 1. NaNO,, HBE,,0%C HBF,,0°C S 
s tối Quế THŒ=” 219 t9 
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Chương 5. DẪN XUẤT HALOGEN, HỢP CHẤT CƠ NGUYÊN TỐ 


I. BÀI TẬP 

5.1. Hãy đưa thêm một nhóm CH¿ vào bromankan bằng sơ đồ tổng hợp 5 giai đoạn, 
trong đó giai đoạn thứ tư là giai đoạn khử theo Buvó-Blăng. 

5.2. Từ propen hãy điều chế 1-clopropan. 

5.3. Từ (S)-2-clobutan hãy điều chế (8)-2-brombutan. 

Š.4. Hãy giải thích vì sao khi cho 3-metylbutan-2-ol phản ứng với HBr thì sản phẩm 
chính là 2-brom-2-metylbutan. 

5.5. 3-iot-2,2-đimetylbutan khi phản ứng với AgNO: trong etanol sẽ cho ba sản phẩm. 
Viết công thức cấu tạo ba sản phẩm ấy và hãy cho biết sản phẩm nào nhiều? 

Š.6. Từ propan hãy tổng hợp: 

a) 2,2-đibrompropan. 

b) 1,1-đibrompropan. 

5.7. Gọi tên các sản phẩm của phản ứng giữa 3-metyÌimetylenxiclohexan với NBS. 

5.8. Từ propan-!-ol hãy điều chế: 

a) 1,2,3-triclopropan. 

b) 1,3-đibrom-2-clopropan. 

c) I-brom-2-elo-3-iotpropan. 

d) 1,1,2-tribrompropan. 

e) BrCH;CHOHCH;CI. 

Š.9. Cấu dạng nào của bromxiclohexan thực hiện tách HBr theo E2 tốt nhất. Hãy cho 
biết sản phẩm phản ứng của cís- và írans-2-brommetylxiclohexan với CHONa. 

5.10. Gọi tên sản phẩm phản ứng của xiclohexen trong CC] với: 

a) Sunfuryl clorua (SOzC];). 

b) r-Butylhipoclorơ (MeaCOC!). 

c) N-Bromsucxinimit. 

5.11. Viết sơ đồ chuyển hoá butan-I-ol thành 3-brombutan-2-ol. 

5.12. Khi tương tác etilen với hidro clorua trong etanol thì việc tạo thành đietyl ete 


được ưu tiên. Tuy nhiên, nếu trong phản ứng có mặt hiđro clorua thì sẽ nhận được iotetan là 
chủ yếu. Hãy giải thích nguyên nhân sự khác nhau của hai phản ứng ấy. 
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3.13. Viết cơ chế của phản ứng clo hoá xiclohexan, chỉ rõ các giai đoạn của phản ứng: 


_ROOR _ Œ 
3 + SO,G; —> ŒT + HƠI + SO; 


3.14. Hợp chất A, CoHoCl có cấu hình /rans và phản ứng rất dễ với dung dịch NaOH 
loãng (có khuấy, dun nóng nhẹ) cho hỗn hợp sản phẩm có công thức CgH,ạO. Viết công 
thức cấu trúc của A và sản phẩm. 


5.15. Sự tương tác của polivinylclorua với kẽm trong ancol sẽ loại được 85% clo dưới 
dạng kẽm clorua, nhưng polime chưa no không được tạo thành. Kết quả này nói lên điều gì? 
Có thể loại hết clo trong polivinylclorua không? Tại sao? 


Š.16. Hoàn thành các sơ đồ phản ứng sau: 


2CH,MgCI 1.2CH,O Hạ 2HCI 2KCN 
a) CH=KCH ————>* A —— >B>C  >“D—>E 
2. HO Ni 
Mg KCN G HO 
bG—*~F—>H —>I—>} 
1.CO; 
2. HạO 
A- COOH 
2H, —E>L 2> MS g TM, o 
c) 61°6 AICI; ánh sáng 
Mg 
1.CHO h:in 
P To > Q - > PhCPh 
2. HạO 
SÀ CH, 
HBr O H _ 
® Ra n5 — #T ư U —“> >~CH;CH;CH=CH; 
|9 
XS .# 


CH=CH 4H w „ NH, 


5.17. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


H;SO, H;ạO SOCI; Mẹ L — 
A-—>B——>C—>D_—> 


CạHạ 
AIC 
PhCH(CHạ); 
5.18. Hoàn thành các phương trình phản ứng: 


a) CHẠCH;CHCH; + C _. 7 
Na 
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b) CHV\ VCH; 


ỹ + CH;CHJI —> 7 


H ONa 


c) CH;CH;CHOHCH;Br 4OH, ; 


5.19. m-Flo-isopropylbenzen (I) được tổng hợp theo 8 bước đi từ benzen (A). Hãy 
hoàn thiện sơ đồ tổng hợp này: 
+Me;CHE(AICH)L n +RọŒA) 


A c R9 n 6H px 
HNI : M 
O; F -Ê>G Du H,O I 

HBF, l 

5.20. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng sau: 
NaCN 

3) CH —> 9? 

. 

lc 

b — GHC—OH K... GÊC, 


H 
OH 


c) e KheS t¿ 

5.21. Hãy giải thích tại sao không điều chế được. dẫn xuất Grinha của BrCH;C=CH? 
Hãy điều chế CHyC=CMgEBr không xuất phát từ CHyC=CBr. 

5.22. Viết công thức cấu tạo của các sản phẩm khi cho 3-iot-2,2-đimetylbutan phản 
ứng với AgNO; trong etanoi. Sản phẩm nào được tạo thành nhiều nhất? 


5.23. Trước kia, người ta sản xuất vinyl elorua bằng cách hiđro clo hoá axetilen. Hiện 
nay việc sản xuất theo phương pháp này không kinh tế nên người ta đã thay axetilen bằng 
sản phẩm thông dụng của dầu mỏ là etilen. Hãy viết các phương trình phản ứng và cho biết 
lợi ích của quá trình này. 

5.24. Pheromon H được Bestmann điều chế năm 1982 như sau: 


, Me(CH,),Br 1. EtMgBr 1. EtMgBr 2H; 
HC=CL————  >A ————hñ — “>C— ~—>bp— 
2. HC=CCH;OTs 2. ẩn Pd Lindlar 
brom hoá Nai PhịP — L.bazơ 
— ———— 
(CRu+PPh) C CI6H2yBr 2 aọp P—>* G2 C -CHCHỔ V V V_ \(CH;),CHạ 


Hãy xác định cấu trúc các hợp chất từ A đến G. 

5.25. Viết công thức cấu trúc các sản phẩm chính trong các phản ứng dưới đây: 
a) (CH;=CH)zŠ5n + BCH—> 

b) PhMgCIl + BFạ —> 
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©) BCH;),Br —LL„ bu C 
d) (@-C¿H,O)aB + ø-C¿HyMgBr —> 
e) B(OC;zH;); + Al(C;H;); —> 


Š.26. Hãy công thức hoá cơ chế có thể của quá trình khử axetandehit thành 
đietyletoxibo bằng trietylbo. 


5.27. Hoàn thành các phản ứng sau đây và chỉ rõ cơ chế của phản ứng: 
a) MeSiCH;COOEL + T0) „ Xác nc ái 

bạ Me;SiCH;COOEt + HCI —*> 

c) EtSiCH;CH;Cl + Ag” + CHOH —> 
d) Me;SiCHCI; + OH 29, 

e) PhSiHMe; + 2Br; —> 


5.28. Sản phẩm nào được tạo thành từ các phản ứng dưới đây: 


3) (EIO);P + PhCH;Br Đống, 
AC, HạO 
b) PCI + CH;CH;CH;Br —. —>. 
l. Ỹ SOCI LAH 
Me;P-OH ——* — 
cte, 0 C 
II. HƯỚNG DẪN GIẢI 
R O(OH_- H,OH (H") 
su. RBr -C> RcN 2900H} pcoon CC“ “”} RCOOC,H, —> 
~Br -NH; HạO 
4H HBr 
———> — 
-C,H,OH RCH;OH -H,O RCH;Br 
1. BH, / THE 
5.2. CH;CH=CH; - “2Š cỊCH,CH=CH; _. CICH;CH;CH; 
5 C 


Nếu dùng hiđro hoá xúc tác alyl clorua sẽ xảy ra sự phân huý liên kết C—CI và sẽ nhận 
được propan. 


5.3. Brom không thể thế clo trong một giai đoạn vì nếu tiến hành một giai đoạn thì sẽ 
đổi cấu hình. Vậy: 


CH; - U CH, __  CH 
Ha “+ Ho-EH + TO-}—-H -f*> H-|—R 
GH, GH, Cụ GH, 
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TƯ hÁ> CH-Ệ CH-CH -Ÿ > CH-C-CH-CH 
CH¡ CH, 
55. CHạ CH; 


Ï l + 
CH;-C-CHI-CH; + Agl —> CHạ-C-CH-CH; + Agl 


CHạ CH¡ạ 
+ VN Ý trếchh 


s CH;C(CH;);CH-CH;-H —— —* (CHạ);CCH=CH; 


(A) 
CHạ tui TÔ HạC cH 
I—++ uyển vị + HOC,H. N 
-C—CH- = 7 —> bo 
+ CH; C— CH-CH; TC =* CH-CT— Xc CH; /C, 
CH; CH; CH¡ạ HạC CHạ 
Œ) nhiều 
.⁄ Zw† / TẾ x5 
sCHOH HẾCH-CCCH  —> CHECCCH. 
CHị CH;¿ CH CHạ 
(G 
5.6. a) CH;CH;CH; —> CH;CHCICH; + CH;CH;CH;CI -KOH,_ 


EIOH 
A 
—> CH;CH=CH; — > CH;CHBrCH,Br “CB, c,cẽcH “#Ö cHCBrCH, 


b) CHC=CH ;zoxi> CH;CH;CHH+, 
5.7. 
CHỊ „ 
CHạ + CH; 
Me a nu -brommetyl-3- cỉs Và trans-2- áo metyl- 
đai mnetyl xiclohexen mnetylen xiclohexan 
¬-. t>« _: đen: he 
1-brommetyl-5- 


metyl xiclohexen €is và trans-2-brom-5- ni 


metylen xiclohexan 


5.8. Trước hết, đehiđrat hoá PrOH với H;SO¿ đặc để tạo thành CHyCH=CH; (A). 


Me;COC] / peoxit 
——— 


a) Á CH;CICHECH;'-“% CH;CICHCICH;CI 
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HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 
b) A -NHŠ_ BrCH;CH=CH; .BCL,_ PrCH;CHCICH;Br 
c) BrCH;CH=CH; -ICL_ BrCH;CHCICH,T 
d) A - “3, CH;BrCHB:CH, -KOH, CHPr-CHCH; -Ê5 CHPr,CHE:CH; 


EIOH 
e) CH;BrCH=CH; + Cl;/ HạO —> BrCH;CHOHCH;CI 


5.9. H HƑ 
` ` 


Br, (không tách) Br, (trans-điaxral) 
r 
UP Út. 
„ Me Me 
¬ § H 1-metylxiclohexen 3-metylxiclobexen 
co: (sản phẩm chính) (sản phẩm phụ) 
tr 
¬.= na 
H Me Me 
trans- chỉ có một sản phẩm 


5.10. Các phản ứng đều thế ở vị trí alyl. 
a) và b) 3-cloxiclohexen. 


©) 3-bromxiclohexen. 


H;SO, H,SO, loã 
5.11. CHẠCH;CH;CH;OH —T> CH;CH;CH=CH;—®—+ + 


H;5O, "r, /HOH 
—> CH;CH;CHCH; "TC>” CH;CH=CHCH; —ˆ————> CH;CHOHCHB:CH; 


OH 


5.12. Ở giai đoạn đầu tiên cacbocation sẽ được tạo thành. Tiếp theo cacbocation sẽ 
ứng với tác nhân nucleophin nào mạnh hơn. Tính nucleophin giảm theo trình tự 


I >ROH>CT. 
Vì vậy khi có mặt Ï” sẽ tạo thành iotetan: 
CH;OH H* 


+ 
tế R EIOH ——> EIOEt 
CH;=CH; —> CH;CH; 
hệ CH;CHạI 
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T3 
5.13. Giai đoạn khơi mào: 


R-O-O-R —> 2RO” 
Giai đoạn phát triển mạch: 


@Œ + RO* —> Œ? + ROH 

ọ Ọ 
OSgffa = [OT|:+a 

Ỗ Ỗ 


và phản ứng lại tiếp tục. 


5.14. Với cấu hình zrans, hợp chất CạH„C1 có hai đồng phân (không kể vòng 3 cạnh) là: 


z CsH;CH; H 
;y N và 
H œq 
(D @2) 
Clo ở vị trí vinyl không phản ứng với NaOH vì vậy chỉ có công thức (1) cho phản ứng. 
Vậy: 


(GB), 
N 21 v4 
CH; 

|or | 
ŒH,. HH 


„œcC 


H 


6 6 `‹ 
chuyển vị Ñ 
H CH; 


H 
H 


C,H;CHOHCH=CH,— 
CH;OH (biến thể raxemic) 
5.15. Nếu polivinyl clorua chứa đơn vị cấu trúc là “dầu nối với đầu” thì khi xử lí với 
kẽm sẽ tạo thành nối đôi: 


-CH-CH-CH„-CH;-CH-CH-CH„- ^^ -CH-CH-(CH,);CH=CH- CH,_ 
Œ q Œ Œ 


Khi có cấu trúc “đầu nối với đuôi”, các nguyên tử clo sẽ ở vị !rí 1 và 3 nên có khả 
năng tạo thành xiclopropan. 


-{H CH;-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH;-CH-CH;-CH-CH,- ^^ 
Œ Œ lei Œ Œ Œđ Œ 
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—> -CH-CH-CH;-CH-CH;-CH-CH-CH;-CH-CH-CH;~ 
N.Z l `“ N.Z 
CH; Œ CH;ạ CH;ạ 


Không thể loại hết clo vì như phương trình trên, nguyên tử clo bị cô lập nếu 
xiclopropan được hình thành từ hai phía của clo ấy. 


5.16. 
a) A: CMgC=CMgCIl —> CH;OH-C=C-CH;OH —> HO(CH;)¿OH —*> 
B C 
—* CICH;CH;CH;CH;C1 —*> NC-(CH;)„¿—-CN 


» tr b>x r be< 
6 [Max ĐẠp 
H [b>œ r e<l 


O 
€) Q là ancol bậc l: 
CøH-CH-CH, Q 
CH;OH 
Vậy: 
K_ CH;O; O CạH;-CH-CsH; 
L CsẴH;-CHạ-C¿H; NH 
M_ CạẴH-CHC-CạH; C;H;-CH-ŒH; 
N CzH;CH-CQH; P  CHyCH-CUQH; 
NHạ MgCI 
đ) CHz:CH È2ỀH (HJCNg + NH, 


E= CH CH;CH;Mgr 
s .  .s.. 


. + 
Lo, «‹<> CH,CH,CH,CH,OH ——> «‹<> CH;CH,CH=CH, 
U 


SOO; 


<S-œemeneno ° =1 NHI 


V 


http://tieulun.hopto.org 


BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI XE) 





5.17. D là CHạ-CH-CH, C: CH;CHOHCH; A: CH;CH;CH;OH 
C1 
B: CH„CH=CH; E:MeCHMgCI . F: Me;CHCHO 
G: Mc;CHCHOHCHMes; 
5.18. 
a) CH;CH;CHCH, + Cw —> cà + CHạCH;CHOHCH; + NaBr 
ONa 
b) OHSv CH; CHCH.V CH; 
„CÁ + CHCHI —> 2CÁ 
H ONa H OC,H; 


(R)-2-etoxibutan 


©) CH;CH;CH-CH;Br T CH; CHạ-CH-CH, 5: —> CH¡CH;CH-CH, 
OH lbK 
1/2-cpoxibutan 


_Me,CHr Br, HNO; 

XS" Ôr< -ic s@S< 
TH 
NÑ ÝN;BF+ 
O; D LU ỐNG 
— h-Ö}T( 24 —pì 5, Đ‹ 
F 
G 


5.20. 


< H 
3: MÔN, cuẩn — | 


co _ ơợ— Œ 


Phản ứng xảy ra hoặc theo cơ chế S2 như ở trên hoặc theo cơ chế Š„„‡ qua việc tạo 


thành ion À: 
= * 
@ Œ1 
A 
b) H H 
CH-C-OH ——3>~ GHe CC o0 —> CHH-CŒCŒ + 5O, 
CH; CH Ch; 
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Phần ứng thế nội phân tử Š„¡, giữ nguyên cấu hình: 


lê) 
OH OzsZ 
CH s%1 œ1 u CH; 
—* —> 
H 
H 
Liên kết C—CI được tạo thành ở vị trí c¡s với liên kết C—O. 
5.21. Không điều chế được dẫn xuất Grinha của BrCH;C=CH vì hợp chất Grinha vừa 
hình thành sẽ phản ứng với H axit ở đầu mạch: 
Mpg ECH,C=CH 
ErCHCECH ——> [BrMgCH;C=CH] —————> BrCH;C=CMpgHr + CH;C=CH 
Điều chế dẫn xuất Grinha CH;C=CMplr: 
CH;C=CH + RMgix —> CHC=CMglr + RH 
5.22. Có ba sản phẩm được tạo thành, sản phẩm A nhiều nhất: 


(tụ Œ, 
CH- CC C + Agt —> CH-CCCECH, + Agl 
Œ, Œ, 
œŒ, : H““ `, Gi 
« CC đổ Ci, chuyển V cụ .C-ẾC cụ, HÓGH, Xuờ 
Z CH; Lên. ŒH; CH 
CH ŒH A 
CH- +: ŒH „€1 
Œ => =C-CH 
° HOCGH, (CTH TNn, Z `cH, 
\—>»Í h B 
f5. T” 
` S.. —> CH-C-CŒECH, 
CH; `. 
cH H C 
GH.OH 


5.23. Quá trình điều chế vinyÌ clorua từ ctilen: 
2H + 20 —> H;O +Œ1; 
CH;=CH; + Cạ —> CH;CICH;CI 
CH;OCH;Œ -Êy CH;=CHCI + HCI 
CH;=CH; + HCI + 0 —> CH,=CHCI + HạO 


Lượng HCI sinh ra trong phản ứng có thể quay vòng. 
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5.24. Đặt R là CH;(CH;);: 


RBì 
HC=CLi ` *” HC=CR —* RC=CMgBr —* HC=CCH;C=CR —> 
A 68% B87% 


—* RC=CCH,C=CCH;CH;OH-> p/ `\⁄/ `CH;CH,OH —> R£ VỀW®XR cô: 
NV Vu 5 1N >6 VN 
“>R ÒI —> R th _ R PPhị —> 


—> CH(CH,, 
H 
5,25. 
a) (CH;=CH);8n + BCl¿ —> CH;=CHBCI; + (CH;=CH);SnCI 
b) PhMgCl + BFạ—> PhBF; + MgFCI 


1. Lí _ 
c©) Br(CH;);¿Br 2 BE Éˆ» Ph 


đ) B(OC¿Hu-n); + n-CaHạMgBr —> n-C,HJB(OC¿Ha-n); + Mg(OC,H,-n)Br 


e) B(OC;H¿)a + Al(C¿H;)ạT—> (C¿H;)‡B + AI(OC;H¿)a 


5.26. : 
o lộ 
⁄ Z^`— 
CHị—~ c< + B(C;H); —> CH;~CH^? XE); —> EIO-BRBI, + CH=CH, 
HẢ2 Cœ, 
Cũ, 


S.27. 


` - H,OH - 
a) MexSi~ CH;CO;Et + OEt—> MeSiOEt + H;CoOEtS> CH;COOEtI + OEL 


r% : 
b) Me;Si-CH;ạCOOEt + H* ~> MexSi— CHy-C-OEt Et7 Me;SiCl + 
N: 


OH 
OH 

+ CH;=CC —> CH;-COOEt 
OEt 


.“ —xw 
c) CHẠOH + Eu,SiCHCH, “1+ Ag* —> Et;SiOCHạ + CH;=CH; + AgCl + H* 
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Da RE. SỐ HạO : 
đ) Me;Si~( CHCI, +OH —> Me;SiOH + CHCI; —> CH¡Cl; + OH 


“ø ðt ð- Bì 
©) Ph(Me);S—H + Br—Br —* Ph(Me);SiBr + HBr _ 
`" — 


Br-.⁄5IMe;Er „ 
—> + .Rˆ —> Ôi + MeSiR, 


5.28. 
: O OC,H; 
a) (C;H;O)4P + CạH;CH;Br —> C¿H;CH;-PC_ + C;H;Br 
OQGH; 


AICI 
b) PCly + CHạCH;CH;Br ——“> CHạCH;CH;PCI; + (CH;);CHPCI; 


I tÍ 
» CH;CH,CH;-†-H + (CHẠ);CH-ƑH 
OH QOH 
c)CH; O CHẠ O 
"NH SQOCI "NHÍ lLO 7 II 
P-OH ——»> „P-CI —“> (CH;ạ);PH 
CHạ CH; 


H;O 
——> 
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Chương 6. ANCOL, PHENOL, ETE 


I. BÀI TẬP 

6.1. Hãy giải thích vì sao khi hiđrat hoá 3-phenylbut-!-en trong H;SO¿ loãng lại nhận 
được 2-phenylbutan-2-ol nhiều hơn 3-phenylbutan-2-ol. 

6.2. Hãy cho biết sản phẩm tạo thành khi hiđrat hoá xiclobutyleten trong axit sunfuric 
loãng. 

6.3. Tác nhân để chuyển mesitilen (1,3,5-trimetylbenzen) thành mesitol là BFạ tan 
trong axit triflopeaxetic. Hãy đẻ nghị cơ chế của phản ứng này. 

6.4. Hợp chất nào của benzen có hai nhóm thế có thể dùng để tổng hợp 7-metylnaphr- 
1-ol trong một giai đoạn? 

6.5. Hãy cho biết sản phẩm phản ứng của p-quinon với: 

a) Butadien. 

b) Xiclohexa-L,3-đien. 

€) L,1ˆ-Bixiclohexenyl. 


6.6. Hãy xác định các hợp chất: 


B] ø-niophenel - A Z/HQ p SG c PhOH_ 


„ EtBr 
LÁAIH 


—> D ———+% E + F (an trong NaOH) 
b) 2,4-đinitrophenol PhŠO_ ạ _NHE, H 
DMSO 
OEt 
ở Su/HCL ¡ LNANO,S'C è OH, ¡ SƠ, ạ„ CHCOCL Q 
2POH Ô RuSO, › ú 
NO, 


CICH,COCI/ MeNH, H;ạ/Pd 
d) Catechol CS to p2 o 

POCI; 
6.7. Viết sơ đồ chuyển hoá butan-I-ol thành 3-brombutan-2-ol. 


6.8. Từ ctilen oxit hãy điều chế các dung môi hữu cơ tan trong nước (có thể dùng 
etanol và các hợp chất vô cơ): 

a) cacbitol (CạHOCH;CH;OCH;CH;OH). 

b) đietilenglicol (HOCH¿;CH;OCH;CH;OH). 

c) đietanolamin (HOCH;CH;NHCH;CH;OP). 

đ) 1,4-đioxan. 

e) 18-crown-6. 
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6.9. Từ các hợp chất không nhiều hơn 3C hãy tổng hợp 3-etylpentan-2,3-điol. 

6.10. Viết sơ đồ tổng hợp: 

a) thymol (3-metyl-6-Isopropylphenol) từ menton. 

b) œ-naphtol từ œ-tetralon. 

6.11. Từ brommetylxiclohexan và các hợp chất hữu cơ có 3 nguyên tử cacbon trở 
xuống, viết sơ đồ điểu chế 2-metyl-5-xiclohexylpent-3-en-2-ol. 


6.12. Viết cơ chế của các chuyển hoá sau: 


ụ CC} 3 § _N 


CH¡ nh Lời dậG 
b) + lR _— + CHOH 


8 
6.13. Từ xiclopentanol viết sơ đồ điều chế I-xiclopentenyl metanol. 


6.14. Hãy xác định công thức cấu trúc các hợp chất từ A đến D: 


Axit panmitic HƯỚNG A -H, p ——. C BH cÔ D 
2. CH;-CH; 
NZ 
ö 
6.15. Hợp chất (R)-pentan-2-ol được chuyển thành etylete bằng hai phương pháp. 

Phương pháp I: cho ancol phản ứng với kali để hình thành ancolat, sau đó phản ứng với cty] 
tosylat (C2H;OTs); phương pháp 2: đầu tiên cho ancol phản ứng với tosyl clorua, sau đó với 
KOC;H‹. Hãy dùng công thức Fise biểu diễn hoá lập thể của hợp chất trung gian và sản 
phẩm, gọi tên theo &, S. 


6.16. Hoàn thành dãy sơ đồ phản ứng sau: 


HNO CICH,COOH 1. NaNO,, HCI, 0°C 
a) phenol ——È A —— ——> B8 ¿11c — ch —>D 


2. NaCN 
1. NaOH Me;CCL Br 
b) phenol 2 MeSOC E ——> F —>G 


6.17. Từ axit stearic viết sơ đồ điều chế nonađecan-I-ol, 


6.18. Dùng mũi tên chỉ rõ sự chuyển hoá A thành B: 
OH 


O 
h VY h | 
P Ph 
6.19. Từ benzen hãy điều chế axit picric và 2,4-điclophenol. 
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nitrơ. 


enon. 


6.20. Từ toluen hãy điều chế phlorogluxinol (1,3,5-trìhiđroxibenzen). 
6.21. Từ phenol viết sơ đồ điều chế: 

a) metyl 2-metoxibenzoat. 

b) 2,6-đibrom-4-r-butylanisol. 

€) axit 2-hiđroxi-5-nitrobenzoïc. 

đ) axit 4-xianphenoxiaxetie. 


6.22. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


H;§O, ÌI .MeMgil K;Œr;O Ẫ 
..o. peaxi 1. MeMg 2C; t 1. MeMgl E H50, G 
2. H;O H;5O, 2. HO 


H;ạO 
Biết rằng B + O¿ sì nh CHO-(CH;)„CHO 


6.23. Từ propanol hãy tổng hợp 4,4-đimetylheptan-2,6-đion. 
6.24. Từ etanol hãy tổng hợp CH;COCH;CONHCH,CH¡. 


H 
6.25. Từ xiclopentanol, viết sơ đồ điều chế (Œ—t) 


6.26. Hãy cho biết các sản phẩm của phản ứng giữa 2-aminoxiclohexanol với axit 
6.27. Từ các ancol có số nguyên tử C < 3, viết sơ đồ tổng hợp 3-metylxiclohex -2- 


6.28. Từ benzylancol và các ancol có số nguyên tử C < 3 hãy viết sơ đồ tổng hợp: 
a) 2-axetyl-3-phenylpropanal. 

b) 1-axetyl-2-phenyletilen. 

c) PhCOCMe;COOMe. 

d) M 


1Í 


6.29. Hãy chọn phương pháp bảo vệ nhóm OH tốt nhất cho các tổng hợp sau: 
a) CH;OHCMe;CH;Br —> CH;OHCMec;CH;D 

b) CH;OHC=CH —> CH;OHC=CCH; 

c)CH;=CHCMe;OH —> BrCH;CH;ạCMe;OH 

6.30. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


(0) Tu -LNIOH__— A + B (A có liên kết hiđro nội phân tữ) 
2. CH;:COCI 


3. AICH; 
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BF; OH, CH=CCOMc, Hạ 200G 
B —>€C D~—> E —+> tr 
% DMFE 


Pd Lindla 
OH 

6.31. Từ 4-butanolit (lacton của axit butyric) và hợp chất cơ magie tuỳ ý chọn, hãy 
tổng hợp 1-(3-hiđroxipropyl)xiclopentan-  -ol. 

6.32. Từ các hoá chất tuỳ ý chọn hãy điều chế các hợp chất sau theo phương pháp tách 
Hạ bằng LDA. 

a) 1-(2-oxoxiclohexyl)-1-phenylmetanol. 

b) z-butyl-1-hiđroxixiclohexy])axetat. 


6.33. Hoàn thành các phản ứng sau: 


a) 2-mety]-2-(o-brompheny]) oxiran SỐ Tay h: 


CH;OH 
: HƠI 

b) 2-phenyl Đụ 

) 2-pheny] oxiran “CHOƠƑ 

c) 2,2,3-trimety] oxiran CHẾ ờ 
H;5O, 
CH;OH 
NaOCH;, 

4) C,H,MgRr + CH;~CH-CH; vn ? 

`ế 


1.LAH 
- ñ + LAN 3 
e) 1,2-epoxidecan 2.H,O 


6.34. Từ propen, napht-I-ol và isopropylamin hãy viết sơ đồ phản ứng tổng hợp 
propranolol. 

6.35. Xuất phát từ tác nhân Grinha hãy viết 3 phương trình phản ứng diều chế 
2-phenylbutan-2-ol. 

6.36. Hãy tách riêng từng chất từ hôn hợp gồm phenol và xiclohexanol khi ta chỉ dùng 
dung dịch NaOH 0,1M, HCI 0,1M và ete. 

6.37. Hãy chuyển: 

a) 1-hiđroxixiclohexyl metanol thành xiclohexanol. 

b) 1-phenylxiclohexanol thành 1-phenyl-cis-xiclohexan- I ,2-điol. 

6.38. Viết phương trình điều chế các hợp chất sau: 

a) Benzylmety] ete từ metyl]benzoat. 


b) Co từ brombenzen và xiclohexanol. 
Ph 


c) 1-Phenylpropan-2-ol từ brombenzen và isopropanol. 
đ) Etyl 3-phenylpropyl ete (1-etoxi-3-phenylpropan) từ ancol benzylic và etanol. 
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6.39. Từ hex-5-en-2-ol viết sơ đồ điều chế 4-clopentan- I-ol. 
6.40. Hãy tổng hợp: 
a) Thymol (3-metyl-6-isopropylphenol) từ menton. 
b) œ-Naphtol từ œ-tetralon. 
6.41. Viết công thức cấu trúc của A và B trong các chuyển hoá sau: 
a) C|HsCHOHCHOHCH; -H A 
OH 0H 
b) 5S H, n 


6.42. Khi cho cis- và rans- 3,3-đimetyl-2-brom xiclohexanol phản ứng với bazơ mạnh 


sẽ thu được hai sản phẩm riêng biệt. Sản phẩm tạo thành từ cis-bromancol có vân hấp thụ ở 
1710 cm Ìj còn sản phẩm kia không có vân hấp thụ này và cũng không có vân hấp thụ ở 
3350 cm '. Hãy xác định công thức cấu tạo của các sản phẩm trên. 


6.43. Hãy cho biết các hoá chất cần thiết và điều kiện để thực hiện các giai đoạn tổng 


hợp sau: 


*°-- 
Er Pm;R 
QC ~  +- 2- ÔK ạo 
kh -Ð 


_ eœ ~ đ'Ð 


6.44. Hãy dự đoán các sản phẩm chính của các phản ứng sau, kể cả hoá lập thể của 


chúng. 


cần. 


a) 2,2-đimetyloxiran + HỶ / Hạ'ÊO. 

b) 2,2-đimetyloxiran + H!ẺO” / H;°O. 

©) (Z)-2-etyl-2,3-đimetyloxiran + CHạO / CHạOH. 

đ) (Z)-2-ety1-2,3-đimetyloxiran + HỶ / CHẠOH. 

6.45. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng sau, kể cả giai đoạn thuỷ phân, nếu 
a) etilen oxit + isopropyl magie bromua. 

b) 2,2-đimetyloxiran + metyl liti. 


€) xiclopentyloxiran + etyl magie bromua. 
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6.46. A, B, C, D là 4 ancol đồng phân có công thức C„H¡¿O. Tiến hành oxi hoá thì A, 
B đều cho axit, C cho xeton còn D không bị oxi hoá. Sau khi loại nước và ozon phân A cho 
axeton còn B cho axit propionic. 


Hãy xác định cấu trúc của A, B, C, D. 


II. HƯỚNG DẪN GIẢI 


H chuyển vị 
6.1. CH;=CH-CH~ CHạ —> CH;CHCHCH, —— —~ CHICH,CCH, —”> 
Ph Ph Ph 
©H 
H,O 
_—> CH;CH;-C-CH; 
Ph 
6.2 ‹~eœrœ, — <S*&-e _ lông, =.. 
OH .OH 


6.3. BF; xúc tác để hình thành tác nhân electrophin ?OH. Đây là phản ứng thể 
electrophin vào nhân thơm đã được hoạt hoá bằng ba nhóm mety]: 


OBE 
c?Ƒ BE, T | 
FạC-Cz Mr + “. + F;zC-C=O —> 
Me 
OH 
O 
Me Me | 
—> +  FJạC-C-OH + By 
Me 
6.4. ° 
HOZ C O .)H 
Me Ch, HE Me tautomehoá Me» Ằ% 
——————---> N 
TÔ .ó. nể Q3 
CZ “^*H 
I 
H 


aXit cís-4-(p-toly])but-3-enoic 
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6.5. a) H Ọ 
BẢO 
b) 2v) ©) 
OH 
OEt QOEt 
6.6. a) A: Ô) B: Ộ C: Ộ 
NO; NH;Œ 7N,CI1 
OEt OEt NH; 
D: : E F 
N=N OH NH; OH 
OSO;Ph F : 
b) G: NO; H: NO, F' thế cho PhSOa 
(nhân benzen đã được 
NO, NO, hoạt hoá) 


cì I=B, KE=D; L: Bo-€ - NX= N{€}- OFEt 
M: Eo-€- NH N: Eo-C)- NHCOCH; 


phenaxetin 
COCH;CI COCH,NHCH; 
d) O: P. 

OH OH 
OH OH 
CHOHCH,NHCH; 

Q: 

OH ađrenalin (raxemic) 

OH 
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QH CH;COCI 
Cũng có thể có 'ô)08S12 hoặc 
OH 
©H 
H;SO, loãng 
CH;CH;CH=CHạ —Ẻ—S—^> 


H;5O, 
6.7. CHẠCH;CH;CH;OH 50C 


H;SO, Br;/HOH 
—> CH;CH;ạCHOHCH; —-> CHạCH=CHCHạ ————> CHạCHOHCHE:CH; 


120C 
CH;-CH 
VN H NGh 
6.8. a) C;H:ÕH + CHạ-CH; “ˆ> C;H,OCH,CH;OH ———> 
CO 
—> C;H,OCH;CH;OCH;CH;OH 
O 
ZN 
⁄.N H ⁄N CH;-CH;, 
b) HO + CHạ-CH; “Ê> HOCH;-CH;OH ————Y HOCH;CH;OCH,CH;OH 
$o 
n 
TƯ.  “CH,CH, 
©) NH; + CH;-CH; —> HOCH;CHạNH; ——”—* HOCH;CH;NHCH;CH;OH 
co 
. 
9CHC,. ỐC HỆ cv N 
9x CH;-CH; N_⁄ 


©) 3CH;-CH; +! HOCH;CH;OCH;CH;OCH,CHạOH -HŒ, 
trietilenglicol (A) 


—> CICH;CH;OCH;CH;OCH;CH;CI (B) 


Sau đó A+B KOH_ Ịg.crown.6 
^ø^ 
mm 
Ọ Ọ 
Lo) 
CH;-CH; 
1.2CH;CH;MgC] Ị H;SO, 
69. CH;CH,COCI TT TT ——> CHạ-CH;-CCCH:CH; ———> 
: OH 
KMnO, 
—> CH;CH=C-CH;CH; 1T. CH;CHOH-COH-CHẠCH; 
CH;CHạ CH;CH; 
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6.10. a) CÁ SG ĐỀ nền Š 
O 0n” O_ -HBr O OH 
ba 
ọ OH 
e 
© #r |ÔO| ~ CÔ 
B; 
œ-tetralon œ-naphtol 
6.11. CH¡ 
H@xtli 1. NaNH; _ 1. NaNH; Ị _— 
= —————> = =l —i 
=CH ;CN. ca CoH/CHẠCCH 7 COcg” CsH¡,CH;CSCC-CH; 
3. H,O OH 
CH, 
Na/NH 
——* C,H;CH;CH= CH-C-CH, 
OH 
6.12. ð Nhớ, ĩ 
a) L2 2 
C + —> —> —> 
H 
O tí ể Q2 
O :NEq 
=> ờ+ 
XY cu: 0H 
—> — 
. _ 
EuN-H<2 ở 
b) CH¡ h"h CHO Ph CH:O Ph 
NI) 2Í =h lô) Hr Aiêp) ~CH.OH 
H HC 3 
ỌÓCH; OCH¿ ỌCH; 
P- tr Š 
HS 
v>. 
98 
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LIAIH 
6.14. CHạ(CH;)¡¿COOH ———*> CH¡(CH;),„CH;OH - TS CH.(CH,),„CH;C| —> 


1. Mg/ete KMnO, 
2. CH,-CH, CH;(CH;)¡,CH;OH ———> CHạ(CH;)¿COOH axit stearic 
N.⁄ 
6.15. CH ni 
3 H.ƠI: 3 
„tr ~Ƒ~ OK  uu -E-Ocm, 
CHạ lãi 
n-t* —|—OH R 
H Ầ TsŒCl là KOC.H; l& 
n-Ềr ¬+ Ơ[s ————> C;HO—|—ø-Pr 
H 
£ R\ 
6.16. 
;COOH OCH,COOH OCH,COOH 
Ẫ O; NH, CN 
OCH; OMe OMe 
tr 
⁄HỎ HHÓ - mhỜ 
CMc; CMc; 
LIAIMH, SOCI 


6.17. CHạ(CHạ);¿COOH ————* CH;(CH;ạ)¡¿CH;OH ———% 


1. Mpg/ete LIAIH 
—> CH;(CH;);„CH;CI] TU CH;(CH;);¿CH;COOH — CH;(CH;),¿OH 


3. H;O? 
6.18. v 
O ©O H:CH, 
`.  xS. l , 
= bu z 
VỐt CỔ» CNấ — By GHOỹyN + 
| Si] Em LÔ 


CH,Ph CH,Ph H¿—O 
6.19. * Điều chế axit picric: 


Không nitro hoá phenol vì nó sẽ bị oxi hoá: 


CI 
Ee HNO, NO; 
Q; H; S0; 
NO; 


http://tieulun.hopto.org 


BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI 89 


Không thể trinitro hoá clobenzen vì clo và 2 nhóm NO; sẽ làm vô hoạt hoá nhân 
thơm, nhưng 2,4-đinitrophenol có thể nitro hoá tiếp vì hai nhóm NO; làm vô hoạt hoá và 
ngăn cản sự oxi hoá: 

ŒI OH OH 


NO; I.NaOH NO; HNO, NO; NO, 
———P —. 
ÓY": pin Ôn 
NO; NO; NO; 


* Điều chế 2,4-điclophenol: 
Không thể clo hoá phenol vì vòng bị oxi hoá bằng clo: 


Œ OH 
Œ = Œ 
Ô 22% Ôy -+= Ôy 
q Œ 
Clo bị thế ở vị trí ortho và para của hai clo kia nên được hoạt hoá. 
6.20. CH, CH; COOH 
HNO, O¿N NO KMnO, O;N NO; 1. %/Hq 
xa... 
NO; NO; 
COOH COOH 
H NH HN NH - 
k9 1à "8 I°XY|x Ôi 
l1 ng t0 
H OH 
NH O 


. —OH ONa 
3) Ộ _NAOH _ Ô =5 ti 1L NAOH C NaOH cÒn 
125 2.1” 


OH 
lô 1.NaOH Ò: MeCq _ li 
2MeSO Me;SO, 


CMe; 
COOH 
OH HNO, OH 
š ze VIỐP 
O;N 
OH OH OCH;,COOH 
lô) HNO, Ộ ŒCH,COOH l 
NO; NO; 
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OCH;COOH OCH,COOH 


6.22. Vì B ozon hoá rồi thuỷ phân cho đianđehit nên B là xiclohexen. Vậy: 


Of-+ Ô ~ Osse QUI — 
~Ợ.- C8? 


6.23. CH,CHCH, - => CH;COCH; 


OH 
~OH „kh . 
2CH;COCH; —ø *> CH;COCH=C, (anđol hoá và đehiđrat hoá) 
CH; 


le) 1. LDA CH¡~CO-CH;-CCCH;COCH; 


„Ik, 2. lê CH; CH;¿ 


Na,Cr,O CHẠN 
6.24. CH;CHạOH — ~> CH;COOH ~ ** CHạCOOMe —> 
1. “OMe, MeOH 
———> 


2m CH;COCH;COOMe 
PBr; : 
co 
1 ÔF ()ÈNH NiÓU 
CHCH;Br —---——— CHạCH;NH; 
2. NH;NH, 


EtN II lÍ 
CHCOCH;COOME + CHẠCH;NH; ——> CHạ-C-CH;-C-NHCH;CHạ 


6.25. [-œ HUƠGO, Œ>o 
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6.26. OH CHOH CHO 
N Ø' ~ Ogâm+ CÔ 
NHẹ HNO, H 
H OH lạ) 


6.27.CHẠOH -Fft> HCHO 


HCHO 
CH;CHOHCH; - “%- CH;COCH; Tộc sử CH¡-C-CH=CH, 





lộ 
© C©) II 
1.OMe OM C 
CH;COCH. CH;ạCOCH;CH;CH;COCH; ——> x© 
: ? 2.CH;COCHECH, ˆ ` lu : HỆ lv 
o HO lên 
_ HC xế” 
H,O 3 › 
———> 
Hạ 
(€) 
Na,Œœ,O. CH;N, 
6.28. a) CH;CHẠOH — ——> CH;COOH —^~#> CHạCOOMe Px TNNNG 


LIAIH 
—* CH¡-C-CH;~COOMe~——* CH;-CH-CH,~CH,OH ` CH.COCH;CHO 
o OH 


PhCH,OH €Š%- phCHO 


-H;O 
PhCHO + CH;COCH;CHO 2% CH;-COCH-CHO ——> CH¡-CO-C-CHO 


CHOH CHPh 
O ỌO 
_b v đế lên, 
Pt 
h 


Ph 
b) Từ sản phẩm oxi hoá ở trên, ta có: 


¬ -H,O 
CH¡-C-CH; + PhCHO —H. CH¡-C-CH;-CHOH-Ph —”"> CH;CO-CH=CHPh 
là lộ 


Na;Cr,O CH;N 
c) PhCHO ———> PhCOOH — >> PhCOOMe 
œ) CC} 


1.OM: 
PhCOOMe + CH;COOMe “my È PhCOCH,COOMe Phu 


http://tieulun.hopto.org 


92 HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 
TỶẰ ÃJÃÀẼJẼÀS 7 7À ¡Ô _ HOAJ(X HUUCOPHANBAITẬẠP 


œ) 


—> PhCOCHCOOMe --ÐM pncoCCOOMe 
l 2. Mel VN 
Me Me Me 


d) CH;CH;CH;OH -F€S- CH,CH;CHO 


I1. HCHO, ete 


PBr; Mg 
PhCH;OH TC >-PhCH;Br =3 PhCH;MgBr 2H/HO” 


ete 
—> PhCH;CH,OH SE PhCH;CHO 


1.LĐA 


CHẠCOCH: -7 dc nọ” CHẠCOCH,CHOHCH;CH; —T s> 


1.LDA 
~> CH;COCH=CHCH;CH; -~ co” PhCH;CHOHCH;COCH=CHCH;CH; —> 
X 2 


Ọ 
1 
Ph Me 


6.29. a) ROTHP không thể dùng vì ancol có thể hoàn lại đưới điều kiện axit. Benzyl 
hoá cũng không hiệu quả vì Ag;O có thể phản ứng với nhóm Br của tác nhân để cho OH. 
Chỉ có silyl hoá là cho hiệu suất tốt: 

1.M 

HO-CH;C(CH;);CH;Br + MesSiCI —> Me;SiOCH;C(CH;);CH;Br nh 

Là g2 


+ 


H” loãng 
—*> HOH + Me;Si-OCH;C(CH;)¿CH;D ——>—> HOCH;C(CHạ);CH;D + Me;SiOH 


b) Benzyl hoá không dùng được vì khi hiđro hoá xúc tác sẽ tác động vào nối ba. Sự 
hình thành ROTHP là có hiệu quả (mặc dầu silyl hoá cũng có thể dùng được). 


HOCH;C=CH + DHP -f HC=C CH;OTHP Pxng CH;C=CCH;OTHP —> 
» 3 


ñ 
-Ív CH;C=CCH;OH + DHP 


c) Có thể dùng benzyl hoá. Phải bảo vệ OH vì nó sẽ nhanh chóng chuyển thành Br (đó 
là OH alylic) khi thêm HEr, peoxit: 


Ag.O 
CH;=CHC(CH;);OH + CgH;CH;Br — 2> CH;=CHC(CH;);OCH;C¿H, —> 


_ HBr, peoxit H,/P4 
—— => BrCH;CH;C(CH;);OCH;CgH, —?—> BrCH;CH;C(CH;);OH + CạH;CH: 


- ~ 
630, OH ONa OCŒOCH; CIẠAI—O—COCH; 


Ô NaOH Ô CH;CO( Ô AIQG Ô) 
—_—> ——> —— —_— 
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OAICh 0H O OH 
+ lÌ 
tuUỆ CH LÊp Ộr F 
ö 2n 
A COCH; 


TH Ôn Gần : 
:ủ- — —————> 
| 
Cơ, TR COCH, 
%ẲẪ ` Ti 
CHPC-C£ŒH ' Co 
NaOH : H 
DMF = Pt LinđĨa 
COCH; COCH; 
.° „ŒH; D 
⁄ 
lo đề ấn 
"_ Ọ Cụ Ọ OH 
CH; qơy 
200°C „| £XY3 
chuyển vị 
Claisen 
COCH; Ầ COCHẠ 
E F 
63I. Ệ Àl, _BMgCHVCHMgB ¿ X&-~^ + “MgBr 
Ơ O — ?MgBr œ cơ CH;Mgtr ———=. 


—. RMg@Z^ ^^ CH,MgRk —> HO” 
° : DMNG OMgir 


Lạ) 
—> 
HO cư NNƯNGZ QH 
6.32 Ộ ọ 
°  Ôl TP E (TS 
2 
3. HO? QH 
OH 


1,LDA/THE 
TỶ} ly CH;COOCMs; 


b CH;COOCMEe. 
) ? 32, xiclohexanon - 
3. HạO+ 
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.34. tr 
a) QC” m. SN CH,NH,  I-amino-2-(o-brom- 
s 


cHZ On phenyl)propan-2-ol 
3 


CH CH CHOH lá 2x 
c) MP: <“” —cÝ > CH;-CH—C-CH, 
H“ `/ `CH H;SO, | 
O OH CH; 
CH CH . 
CS mg GP CC 
H lại CH; Ai 4 › CH; 
1. ete 
d) C;H;MgRr + Cũ; CH-CH; 2moP CaH;CH;-CH-CH; 
OH 60% 
1.LAH 
©) CạU CH-CH¡) (CHà TH CHạ-CH(CH›);CH; 
X⁄ OH đecan-2-ol 90% 


Chú ý: Phản ứng mở vòng epoxit phụ thuộc nhiều vào môi trường, cụ thể là sự tấn 
công nucleophin khi có mặt xúc tác axit sẽ vào phía cacbon được thế nhiều hơn, khi có mặt 
xúc tác bazơ thì vào phía ít bị thế hơn: 

„~ tấn công nucleophin khi có mặt xúc tác bazơ 
s24 

tấn công nucleophin khi có mặt xúc tác axit 


Cụ [O] 
6.34. CH;=CHCH; + 2> CH;=CH-CH;CI ~_„> . 


Thai 


cx5 Quyết ồn 4P Me,CHNH, ˆ 


l@ 2 SRe) S20 SG. 


TH ° 


6.35. CeH;MgEr + CH;COCH;CHạ QOMgBr 1 QH 
C;H;MgBr + CẠHẠCOCH;  —> CạH;C-CH, B.zg Cak,C- CŒH; 
CH;MgBr + CạH;COCH;CH; CHạ ŒH; 
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E=eL-eL2- 10Vêb-bisascbisäl=4cpech bo. -lRRRRIEDEDIEDIDIDID O0 n0... 


6.36. 


OH OH 
+ 
hoà tan trong ete Ì 
Ÿ NaOH 0,IM 
Lớp ete chứa xiclohexanol Lớp nước chứa natri phenolat 
Cất loại ete Axit hoá bằng HCI 0,1M 
œ" Q7” 
6.37. 


OH OH 
HIO, 
° Of 2 CV” HC 
3 
OH 
b ự Ph 
h CÊn 2 CV" 5h CN 


6.38. 
1.LAH N 

a) CH;COOCH, -— > C¿H;CH;OH + CH;OH; CH;OH - Ä> CH;ONa 
-_ Là? 


HEr CH:ONa 
CsH;CH;OH Thoặc Ph” CạH;CH;Br ——”——> C;H;CH;OCH; 


"CO “ye Ơ” 
H,SO,, H,O 
1 ph 


r ÌMs CH; CH; 
ÔỸ 2. xielohexsnou OH H. CỸ CH;CO;,H CÉo 
3. H,Ơ í : 


H;SO, CH;CO;H 1. CH;MgBr 
c) CHạ-CH-CH; — => CH;CH=CH, ———> CH› CH-CH, _ư 
- Hà 
OH ơ : 


—* CH;-CH-CH;-CQH; 
OH 
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d)CQHẠCHOH HBr C¿HạCHạBr LMg C,H;CH;CH;CH,OH _ _ 


hoặc PBr; 2. CH;-CH; 
`Nˆ⁄ 
O 
3. HạO” 
PBr; aOC,H; 
——* CH;(CH2)¿Br — >> CaHa(CH;);OC;H; 
% 1.Na 
hoặc C¿H;(CH;);OH - CB CGHạ(CH;);OC;H, 
SOq( 
6.39. CH;=CH-CH,CH;~CH-CH; TH CH;=CH(CH,);CHCH; —> 
OH Œ1 
I.O NaBH 
E9 CHO(CH;);CHCH, ———* CH;OH-CH;CH;CH-CH; 
Œ1 CI 
6.40. 
Pin _ 
o 0H O OH 
OH 
QÒ >z ke _ 
œ-tetralon œ-naphtol 
6.41. h 
1 $ + | : 
8) Ph-CH-CH-CH, _H“„ | h—CH-C-CH, | y Ph-CH-C—CH, -H!, 
OH OH HạO OH O-H 
—> ằư~-CH;-C—CH; 
O-H lạ) 
OH 0H OH š ,CH; CH¡ 
H 
9 (em cty (em —> (Ẩm => CẮm 
Ph 
6.42. trans-bromancol không bị tách HBr mà có phản ứng thế $2 nội phân tử 
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cis-bromancol tách loại HBr tạo enol không bền chuyển thành xeton có vân hấp thụ ở 


1710 em} 
Hcz# 
=... OH = “chuyển vị Vị lọt 
HC j Z co OH O 
+ - 
6.43 lon „K Th¿„b: 
OHC 
ÑX NBS ' Vy Sụ2 
dư S2 OHC 
ở VY O V9 
98% Hộ Tế TU 
“d2 
Ph“ Ô 
__— Ta, Sáo Trang 
—>> 
”>wa Thội phế tử Ọ 
—O 
Thế h 
Ô —— GA \ 
lu Ọ©| -©E 
o QC „9 
6.44. 
„ạ — CH H/HỤỎ lo 
a SN 
C—CH CH;—C—CH,OH 
CH⁄ \⁄_ Ÿ 3 ị ? 
IOH 
1R_— I8 CH; 
b GCH. OH /H,O l8 
C—CH 2 CH;—C— CH,OH 
CH⁄/ Ñ⁄ 2 3 ì 2 
OH 
C;H; ỌCH; 
©) H, €CH X | Ỉ 
CC CC SHỢ/HỚ(, CHỤC CHƠN  sg 
TH lên 9M OH 
QCH; CH 
đ) H CH „+ lỆU Si y 
° "vo CC HH „  GHCCC—CM R.R 
tệ, lo ca CH OH 
6.45. 
4a) CH;—CH; LÀN l. cte 3 
+ Bằề —————mn CH-CH,CH.OH 
Xu, 2 CHMg 2. HO? cH⁄ 21. 
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b) CH; CH; 
éX | 


CH; + Tu + CHỦ ———> CH:— Lai 3 C—OH 


° CQHạc CH; + CH;CH;MgR: ——> C> gcmeee 


6.46. Bốn đồng phân của ancol CạHạO là: 


CH; 
CHạCH;CH;CH;OH >CH-CH,OH 
CHạ 
ancol bậc l1 ancol bậc I 
CH;-CHOH-CH;CH; (CH;);COH 
ancol bậc 2 ancol bậc 3 


A,B là ancol bậc 1 vì khi oxi hoá cho axit, qua anđehit trung gian. 
€ là ancol bậc hai vì khi oxi hoá được xeton. 


D là ancol bậc 3 không bị oxi hoá. 


Vậy: CHạ CH¿ 
> CHOH CHạ—C—CH 
CH;CHZ „ I : 
C D 


Loại nước ancol sẽ thu được anken, ozon hoá rồi phân huỷ sẽ được xeton hoặc 
anđehit, trong môi trường oxi hoá anđehit chuyển thành axit. 


A cho xeton, nghĩa là: 


CH¡ _ -Ho  CH ` Lo, - CHỊ 
>CH-CH;OH —®*> C=CH;ạ ——> >C=O + HCOOH 
CH;“ CH; 2.HO; CH, 


Vậy A là 2-metylpropan-l -ol. 
Và B: 
1.O; 
CH;CH;CH;CH;OH — CH;CH;ạCH=CH; Erởng CHẠCH;COOH + HCOOH 
Vậy B là butan-I-ol. 
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Chương 7. ANĐEHIT - XETON 


1. BÀI TẬP 


7.1. Hãy gọi tên các ankin cần thiết để điều chế các xeton dưới đây với hiệu suất tốt 
nhất: 


a) mety] isopropyl xetor. 

b) hexan-3-on. 

c) xiclopenty1l xiclopentylmetyl xeton. OH 

7.2. Từ xiclohexanon và anđehit B-brompropionic hãy điều chế: ŒÉ CH;CH;CHO 


7.3. Từ 3-fomylxiclohexanon và CHạMgBï hãy viết phương trình điều chế 3-fomyl-1- 
metylxiclohexan- I-ol. 


7.4. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


HạO B 1.CHO H;SO, 
Á —> B “ >C —¿> D —Ê-* PhCOCH=CH; 
Hg 2. H,O 
MnO 
F 300C ' 
„ _KMnO, | 
H 





7.5. Từ I,1-điphenylaxeton và đimetylbenZen- 1,2-đicacboxylat, hãy điều chế điphenadion: 
O 


Ồ CH¿ 


7.6. Hãy cho biết công thức cấu trúc của phenylbutazon C¡oH;oNzO; được điều chế từ 
đietylbuty]malonat và 1,2-điphenylhiárazin. 

7.7. Hợp chất A phản ứng với PCI; cho B, khử hoá B bàng Hạ, Pd nhận được 
benzanđehit. Mặt khác cho B tương tác với NH; được C, xử lí C với Br; trong môi trường 
kiêm được D. Từ B có thể nhận được E bằng cách cho phản ứng với benzen và xúc tác AICla. 
E chuyển thành F khi xử lí với hiđroxylamin, trong môi trường axit F sẽ chuyển thành G. 
Viết công thức cấu trúc các hợp chất từ A đến G. 

7.8. Hãy cho biết sản phẩm phản ứng của hepta-2,5-đion với kiểm. 

HạCO 

7.9. Từ xiclohexa-I,3-đion và các hợp chất < 4C hãy tổng hợp 

Ơ 
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7.10. Hãy tổng hợp 3-etylpentan-2-on từ axit axetic và metanol. 


7.11. Dùng mũi tên chỉ rõ sự hình thành các sản phẩm của phản ứng sau: 


Já SO ,ẺO - “H02 


7.12. Từ xiclohexanon hãy điều chế xiclohexan-1,3-đion. 
7.13. Từ propanon hãy tổng hợp metylisobutylxeton. 
7.14. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 








1.M CH:OH 
4-brombutanal OHOH, A ĐC To T_nG B9, c—œ® C= C;H¡4O; 
-CH; 


7.15. Hoàn thành các phản ứng sau: 


sau Tui2mnaha> tìng hoà 


`... 
¿ cà. 200 _ 8iEbenzic 
hé 


_1. NHOH _ 
2N.” 


7.16. Các sản phẩm dưới đây được điều chế bằng phản ứng ngưng tụ với sự tham gia 
của cacbanion. Hãy cho biết các chất đầu dùng để điều chế và cơ chế của phản ứng. 


% ",—⁄m 
I9) CHO 
XS lộ Vô ếg lân 
N 
Ò 
ĐC 


s 
3 
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7.17. Để chuyển một xeton thành xeton œ, B chưa no có nhiều hơn 2C, người ta phải 
tiến hành qua 6 giai đoạn. Thí dụ: 


¬.Ô..ˆ. 


Dưới đây là sơ đồ điều chế. Hãy xác định công thức cấu tạo của các sản phẩm trung 
gian. 


k BrCH,COOEt A 90 _- KOH, EIOH, t° ẻ CHẠN, 
———— > ————> — ————>® 
o Zn t9 2. HO 


p LAH, „ _MnO, 
`o 


7.18. Hãy thực hiện dãy chuyển hoá sau: 
O 


EtONa 
HCECCH/Br, 70ˆC 





7.19. Đun nóng stiren ở 130”C khi có mặt etyl điazoaxetat sẽ thu được hợp chất A. Xà 
phòng hoá A bằng NaOH và thuỷ phân trong môi trường axit cho B. 


Tác dụng của thiony] clorua lên B được C, hợp chất này sẽ vòng hoá thành dẫn xuất D 
C¡oH,O dưới tác dụng của AICI; ở 0°C. Xử lí D bằng L¡ trong NH; lỏng rồi thêm vào đó 
một ít ancol f-butylic sẽ được tetralon. Hãy giải thích quá trình trên. 


Hãy tổng hợp tetralon bằng phương pháp khác. 
7.20. Bằng các hoá chất tuỳ ý chọn hãy: 

a) Chuyển propanal thành propanon. 

b) 2-metylxiclohexanon thành nonan-2,7-đion. 

€©) 2-fomylxiclohexanon thành 2-xianxiclohexanon. 


7.21. Từ etyl axetoaxetat và xiclohept-2-en-l-on hãy điển chế 3-(2-oxopropyl) 
xicloheptan- Ì-on. 


7.22. Khử hoá hợp chất bixiclo [4.3.0] non-3-en-8-on theo phương pháp WöIff - 
Kishner (hidrazin, KOH, etylenglicol, 130°C) người ta nhận được A. Xử lí A với axit 
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m-clopebenzoic thu được B, hợp chất này bị khử bằng LAH cho C. Oxi hoá C bằng axit 
cromic được D (CoH¡„O). Hãy xác định công thức cấu trúc của các hợp chất A, B, C, D.. 
7.23. Viết sơ đồ phản ứng thực hiện các quá trình sau: 


a) Xiclopentađien —> xiclopent-2-en-l-on. 


7.24. a) Từ xiclođecan-1,6-đion hãy viết sơ đồ điều chế bixiclo [5.3.0] đex-7-en-2-on. 


b) Từ 2-metylxiclohexan-i,3-đion và metyl vinyl xeton hãy điểu chế 4`-9- 
metyloctalin-3,8-đion. 


7.25. Viết công thức cấu trúc của ion enolat từ các hợp chất B-đicacbonyl. Mỗi ion 
viết 3 dạng cộng hưởng: 


a) 2-metylxiclopentan- I,3-đion. 
b) l-phenylbutan-I,3-đion. 


€) 2-fomylxiclohexanon. 
7.26. Từ 6-metylheptan-2,5-đion, viết sơ đồ điều chế sabinen 


7.27. Hãy tổng hợp octan-4-on từ hex-I-en-3-on và hept- I-en-3-on. 
7.28. Thực hiện các chuyển hoá sau: 
a) PhCOCH;CH; —*> PhC=CCHạ 

CHO CHO 


b) —> 


COOH CHO 
c) Xiclohexanon —> CHO(CH;)¿CHO 


7.29. Hãy giải thích vì sao khi cho axetophenon phản ứng với đỉazometan ta chỉ nhận 


được benzyl metyl xeton? 
O 
7.30. Từ etyl 2-oxoxiclohexan cacboxylat và but-3-en-2-on hãy tổng hợp 


7.31. Hãy tổng hợp 3-metylhex-5-en-2-on từ etylaxetat. COOEI 


http://tieulun.hopto.org 


BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI 103 


7.32. Làm thế nào để điều chế 4-hiđroxi-5-phenylpentan-2-on từ phenylaxetanđehit và 
axeton. l 


7.33. Thực hiện sơ đồ chuyển hoá sau: 
+ + 
KCN, H;O/H B LAH C HBr D KŒN HO 


BrCH;CH;Br—> A — ——> —>E 
EIOI -G OFEt 
—>[ ng —n+* H —>¡ <~—rz IS ST, MM, gợi tên, 
20 phút 


7.34. Viết công thức cấu trúc của các sản phẩm trung gian và dùng mũi tên chỉ rõ sự 
tương tác của tác nhân với trung tâm phản ứng: 


8] 
la lị 
O $ đóng vò 
COGEt OEt A _mở vòng B HOFEt C OFt D ng V' ng D 
ạ 
—O EtOOC 
>—R OEt F OEL G H+ 
7.35. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: ` 
SH PhCHO 1. BuLi Ni Raney H,SO, H* 
—————> 
TT — LH ng 


COOEt 
7.36. Dùng I,3-đithian (1,3-đithiaxiclohexan) viết phương trình phản ứng tổng hợp các 
hợp chất: 
a) Metylphenyl xeton. 
b) 2-hiđroxibutanal. 
c) Đibenzylxeton. 


7.37. Tiến hành phản ứng ngưng tụ giữa benzanđchit và mety] etyl xeton lần lượt trong 
môi trường axit và bazơ người ta thu được bai sản phẩm khác nhau. Viết công thức cấu tạo 
của các sản phẩm tạo thành. Giải thích. 


7.38. Hãy cho biết sản phẩm đime hoá của metylxeten và xetoxeten. 


II HƯỚNG ĐẪN GIẢI 


7.1. a) 3-mety]but-1-in. 
b) hex-3-in. 


€) đixiclopentylaxetilen. 
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1.2. =: LIẾP, M l®) lộ) li g 
h4 
CH;B:CH;CHO “=> CH;BCH,CH -G -> BrMgCH;CH; H——> 


OMER Q : OH 
NZ 
—> CHCH,-C-H —““> CÉeueo 
f4. 1 ¬ ọ HQ CH; 
CÀ. HO OH 1. CH;MgERr 
—=—> H ——> 
CHO H" ` 2. HO“ CHO 
óỐ O 
L—] 
7.4. A : PhC=CH B: PhCOCH; C:PhCOCH,- 
D: PhCOCH;,-CH;OH E: PhCOOH E: PhCOPh 
G : PhCMeOHPh H:Ph-C-Ph 
7.5 COOMe Đí.. 1N COCH,COCHC `" 
*“ + CHCOCH “Tom * ỘY m—> 
COOMe COOCH; 
Ọ 
1. NaOMe, 
= mem, 
Ỗ 
 CO-NPh 
7.6. CH;(CH;);CH(COOEI); + PhNHNHPh —> CHCHS SỐ | 
7.7. A : PhCOOH ; B: PhCOCI; C: PhCONH; 
D:PhNH; ; E: PhCOPh; F: PhạC=N-OH 
G : PhCONHPh (chuyển vị Beckman) 
O 
# GH= / 
OH +H,O 
* CHẶ-C -C —H„ ` 
78.* CH-(CH,CH,-(—CH,CH, C, : 3 
l9) CH;... cu 
Ó 
HO, _„CH;¿ 


OH, 
— ———> 
ề } “lo 10% 
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ˆ Šm=o +HÐ 
+ CHẶ-C-CHCH-C-CHẠCH -0H> CH) ƒEO T2 
lÌ lÌ ~H,O à CH TOH 
d“ ~cHí 
— HÀ T9 2 X9 
H 90% 
 ƯNG Hệ H 
7.9 xw EIONa bê CH,-Br b lổ EIONa 
EIOH EIOH 


CHECH-C-CH, § 
CH; 
O H lĐ) o 
OH g¿p 
CH;OH PB 
7.10. CHCOOH — > CH;COOCH; -+^H_ CH;CHOH — > CH;CH;Br 
CH;COOCH, -- 29C1/CHĐE, cr coCH,COOMe -9H——> 
————— > e 
k 3 2H : 2. CH;CH;Br 
H'/H,O H 
—* CH¡-CO-C-COOMc —-- CH;COCH< Sản 
5 
Hạ; C;H; 
71. —-+% 
: ® NV 2X Ð -* 
, 5 
H H 04 
^ 
H—OR 


~ "VỤ, (1 BÉ 2 ~ T40 ~ 
ứú `H & ° IẾG 


H-OR_ _ 
“hệt ) M 
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2m, © VP S\Ó, # ” 
- 80m S9 6C 
X) 


1.12. 
C~o-SeEE CC SE C> o 582 Ca S84 Đo 
OH, Me 
7.13. 2CH;COCH; ~ˆ `> CH¡-C-CH;-C(OH)Me; —> CH;COCH=C_ —> 
Â o 
án Me H,/P 
-”—„H-€ CH=CŒ ` ——> CH~ C-CH;CHM,——> CH;~C—CH;CHM, 
ó D 
é—⁄ 
1.14. 
;ÐMgX nọ 
OHCCH,;x —> XHGB —> nn Au uc 
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N—OH ® Cồm, 


"âm Š=Ñ 





1.11. SÀ Ấu CHCOOEL sự CHCOOEL z, 
O OH este hoá OCOCHạ 


_— —> —> 1 lạ) 
COOH COOCH; CH;OH 
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108 
CH;— C=CH 


7.18. 
_BIONR _ = ÓC HO 
=—x "ung. hoá —> 
SN? CHƠ A 
l®) 
¬ 





NÑ¿ + : CHCOOEt (cacben) 


SŠ- 
7.19. TÔ Tức 
CHCOOEL, nụ, ẹ- -CH, "¬" m—< TT” cm 


PhCHéCH,. 
xá 
COOEt B(57%) 


A (2%) 
SOŒ1 
B —2+ h CŒ + $O, + HŒ 
N/ 
O 
le) 


c(6%) 

œo C - 
Ô 7? #- © Ï 9s; 
n. *% 
H 
D(61%) 
—_+ 
OUL 


NH¡ lỏng 


zo 
ÔF> mữ ME Top 
hÍ ' BuOH 
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OUL OH l8) 
I@Đ| + |l@5| ~ |@] 
—> _—> —> 
tetralon (12 + 14%) 
Tổng hợp bằng cách khác: 
Ọ l 
AIq Ccn 
Ô - Cô 2S Q/ “8, sen 
H, 
Ò COOH 
(ỘY SOC; (Y3 AIG; QK) 
lề Z O 
Œ O 
7.20. 
a) CHạCH;CHO =— CHẠCH;CHCI, SH. CH;C-CH Tâ> CHẠCOCH; 
CH; 
b) 2O _1, EDMEBL _^ EL O, ^^A 
2.HO 7 H,O o 
H 
SỐ 
©) Œ” NH,OH CHENEEEHE nhờ dc OMe 
——> —> „ ——> 
ÂU HO O Q2) 
H* 
si T lộ 
—~ CÁC! se CK 
Jø 2 ° 


ọ 
7.21. _NaOE _ lâu 
€ + CH;COCH,COOCGH; - CH-COOEi = 
1. KOH, etanol-nước % 
2.Hf CH,COCH; 


3.:t° 
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CỘ~s 3ˆ CÓ 392% «CO s- 


B_ 92% 
H o 
_L LAH R. bixiclo [4.3.0] nonan-3-on 
2. HO 
C D 75% 
THÊ) Œ OH O 
, ệÀ _HQ _ . NaHCO. sa — G0 (Œ 
ng T50, HC 
88% 60 + 68% 
) NBS H,O, CaCO) 
———mờ ———> —> 
CH¡ Peroxit,t° CHỊ. t° CHOH 
Rr W tr 
PCC 
CHQ; CHO 
Rr 
c) CH;COO.. .COOCH, HO... CH;OH Ỹ 
C9 L LAH Chị HO CH, 
2. H,O 
1.24. 
5 O 
E Na,CO,, H,O ~H,O 
hồi lưự ẫn 
l0 ố% 


b CH ì CH¡ 
3 _ 
CX + CH.=CHCOCH, _KOH CH,-CH;COCH; —> 
o 


metanol O 
8) CH; Ọ CH, 
AI(OCMe,); -H;O 
benzen, 1° Q o 
OH 


4!-9-metyloctalin-3,8-đion 
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Ọ đu 
CQye ~——> `... 
O= O Q 


b) Ph- cŒc(-e<> Re-ẾnỀC- ch, ~_—> He (TCHEC-CH; 


ö2 ö Gœ 


ó` 
sJ ọ A À ọ 
c) ‹) = kốn, —f 
Cƒ nh « C8 +. Can 
Ọ l6) 
l6) 
NaOH —H,O 1. LAH 
26. H;O, etanol HO 2. HạO 


70% 


ọ 
Qi8y _CHỤ, 2) bộc van: 2, sac Vộ Ð PhjP=CH, 
Zn (Cu) H,O, axeton 


97% 5-isopropylbixiclo- 
[3.1.0] hexan-2-ol 





lĐ) : ô O 
1. EtCuLi, ete,-78 C 
7.27. ————¬ > 
2. HO, HŒ 
O _ Ọ 
"`. 1. Me;CuLi, ete~78C “`. 
—————> 
2. H,O, HƠ 
Ghỉ chủ: Phản ứng cộng điankyl lít cuprat vào Cpạ của anđehit hoặc xeton 
œ,B-không no. 
7,28. 
a)  PhCOCH;CH; PS: phCCI;CH;CH; “ah PhC=CCH; 
- ] 


COOH COOH CŒ1 CHO 
b) OH soq H 
HOZ⁄ KG HN : 
HCl khan Pd/Ba5O, Q 
CHO GC ) đc ŒC 
CHO 
H;O* 
CHO 
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Ọ OH 


NaBH, S0, 1O 
s TẾ — Ó — Œ Tuorz> HOC-(CHạ,CHO 
.H,O*, 


7.29. Phản ứng giữa xXeton và điazometan xảy ra theo cơ chế sau: 
R' R' 
( 7Ö + | + 
R-C + CH;--N=z=N —> R-C—— CHạ-~- N=N 
h Tà 


m 


3 


chuyển dịch R 1 chuyển dịch R" 
R'-(-CH;R .—— R-C—CH; — R-C-CH,R' 
O O .ỠØ 
H H 


Khả năng tạo thành ï và II phụ thuộc khả năng chuyển dịch của R và R°. Thứ tự dịch 
chuyển như sau: 
H>ẲŒH; > CH¡ > iso-CạH; 


Khi cho axetophenon phản ứng với điazometan ta được sản phẩm trung gian là: 


CHạ 
Ị chuyển.dịch CcH, 
CHHøC H› —"Y. CH¡-{—CH;CsH; 
O 
7.30. 8 OH 
O O O_ O 
Kề í w O NaOEt H,O 
COOEtL NaOEt EIOH 
EIOH COCEt COOFt COOEt 


7.31. CH;COOC;H, —> CH;COOH + C;H;OH 


CH;CICH=CH, 


Ni. 
CH;COOH ~> CH;COCH; —> CH;CHOHCH; ~> CH;CH=CH; - T> 


CH;COOH —> CHạụ —> CH;Br 


2CH;COOCH;CH; EÓN, cự COCH;COOC;H; J-MỐN, CH;COCH-COOC;H, —> 


2. CHjr 
CH; 
CH, 1. NaOH, HạO 
1. BIONa CHCOC-COOCJH, CC TU > CH-C-CH-CH,-CH=CH 
¬= cai sCOC "3e S 2 2 
CH;CH=CH;ạ O CH; 
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7.32. Nếu dùng CạH;ONa sẽ hình thành 4 sản phẩm andol hoá. Để tránh điều này, 
phải cho axeton tương tác với LDA để hình thành ion enolat, sau đó cho tác dụng với andehit: 


CHCOCH —_ CHạ=CCH nh Cà, PhCH;CHOHCH;-CCH 
3 3 “TC 2C 2 HO 2 LERETHEE, 
OLi O 


733.CHCN  CH;COOH CHCHOH CH,CHạRr CHạCH;CN 
I —> | —*> t —*> | —> | —> 
CHCN CH;COOH CHCHOH CHạCHạBr CH;CH;CN 
A B C D E 


CHạCHạCOOH _ CH;CH;COOEt „ CH~C—OEt CP! 
— ... —> CH, - 
CH;CH;COOH  CH;CH;COOFt `œ—CH-CORi H 
lÍ 


K L M_ etyl2-oxoxiclopentan 
cacboxylat 


O 9) ¬ 
Vu N B VỀ OEt lí 4Š OEi 
ọ OEt z 0% ` GÌ ~ ÖEt 
ụ OEt 
C D E 
| lệ ErO C Ƒ EtO ẹ l 
— > + =— 
4y /~> nh H \ lÊI 
F G H 
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7.35. 
_ HE 4® GOEt 
BE CC) 2M TC NV đồ 
SH H nề 
A 
So so COOR COOH 
NhoT =. T9 
r4 OH ï 
—> — vA 
1.36. F S 
1. SH(CH,),SH, H C Xe - PhCHOC C« 
———~~——— => 
a) CH;CHO "TC Tị 5 TY s⁄ Tn _ 
TẺ be CH-C—CH; 
lộ 
b) CHỌ Ả-SH(CH;)SN: HỲ l `e GŒiGHCHO c». mm." 
2. C,H,Li s”h s“^n = 
“uO HE ` Ả CH-CHOHCHO 
CH;CN 3 2 


c) Cũng có thể tiến hành xuất phát từ đithian như sau: 


. h O, H 2+ 
1. BuLi ` 1, BuLi lề: H;O, Hg PhCH;—C—CH,Ph 
2.PhCH,Br >> <Š 2.PhCH;Br CH;CN Ï 

PhCHƒ `H PhCHý `CH¿ạPh O 
7.37. C,HyCHO + CHạ COCH,CH; _—> CH;CH=CHCOCH;CH; + HạO 


H của CH¡ có tính axit mạnh hơn H của CH¡¿. 
Khi có xúc tác axit, xeton sẽ bị enol hoá mà hợp chất CH; C=CHCH; bên hơn nên ta có: 
OH 
HỶ 
C¿H;CHO + CH;CH;COCH; —s> C2H;CH=C-COCH; + HạO 
CHạ 
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7.38. Metylxeten khi đime hoá cho hai đồng phân khác nhau: 


CH-CH. HO — _CH 
2CHạ-CH=C=O —> ïrÌ và li 
CHạ—CH-C CHạ~CH~C 
N N 
Ào Ào 


trong khi đó xetoxeten chỉ tạo thành xiclobutan-I,3-đion: 


ÿ XGb —& (CHạ);C< CS GCH), 
CH;/ `cqœ⁄ 
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Chương 8. AXIT CACBOXYLIC, ESTE 


I. BÀI TẬP 

8.1. Từ axit axetic, viết sơ đồ điều chế: 
a) Fomanđehit. 

b) Axetylaxeton. 

€) 2- propanol. 

đ) Axit malonic. 

©) Axit 2-hiđroxi-2-metylpropanoic. 

f) AxIt xiIIIc. 


8.2. Metyl axeumiđua (A) thuỷ phân trong môi trường natri hiđroxit (ban đầu) cho 
axetamit và metanol. Trong dung dịch axit, A thuỷ phân (ban đầu) cho mety] axetat và ion 
amoni. 


a) Dùng mũi tên chỉ rõ cơ chế hình thành axetamit: 


NH 
II HO. 
CH;-C-OCH; HT CH;CONH; + CH:OH 
(A) 
b) Dùng mũi tên chỉ rõ cơ chế hình thành metylaxetat: 
NH 
I H đư + 
CHạ-C-OCH; ——> CH;-COOCH; + NHụ 


HO 

c) Hãy giải thích tại sao hai phản ứng cho hai sản phẩm khác nhau. 

8.3. Từ benzen hãy điều chế axit 6-oxo-6-phenylhexanoic. 

8.4. Từ xiclopentanol viết sơ đồ điều chế axit 2-oxoxiclopentancacboxylic. 

8.5. Từ các hợp chất hữu cơ có ít hơn hoặc bằng 4C hãy điều chế axit cis-xiclohexan- 
1,2-đicacboxylic. 

8.6. Từ etylaxetoaxetat hãy điều chế axit metylmaleic. 

8.7. Gọi tên các sản phẩm tạo thành khi cho lần lượt axit cis-crotonic, aXit ứrans- 
crotonic phản ứng với OsO¿ / H;O¿. 

8.8. Viết cơ chế chuyển hoá xiclohexan-1,2-đion thành axit 1-hiđroxixiclopentyl 
cacboxylic. 

8.9. Hãy để nghị cơ chế hình thành mỗi một sản phẩm sau: 
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F -BuOOr-BU Y v - Ý "ở 
}a 120 ” 
A (chính) B(phu) 


8.10. Khi khử axit but-2-inoic (A) lần lượt bằng Hạ / Pd - Linđlar và Na / NHạ lỏng 
người ta thu được hai sản phẩm B và C tương ứng. So sánh tính axit của A, B, C; nhiệt độ 
nóng chảy của B, C và gọi tên B, C. 


8.11. Sản phẩm nào được tạo thành khi cho stiren oxit tương tác với đietylmalonat. 
8.12. Từ đietylmalonat và các hoá chất cần thiết, hãy viết sơ đồ tổng hợp meprobamat. 


8.13. Từ axit malonic và các hợp chất hữu cơ có 1C hãy tổng hợp: 
lo 34) G8 
Me O Me 
814. Khi đun hồi lưu hợp chất A (điisopropyl 3,3-đimetoxixiclobutan-l,L- 
đicacboxylat) với axit clohiđric trong 60 giờ, người ta nhận được hợp chất B C;HạO; với 


hiệu suất 97%. Ngoài ra, còn nhận được ba hợp chất chứa cacbon. Hãy cho biết cấu trúc của 
B và các hợp chất ấy. 


8.15. Hãy chuyển axit phenylaxetic thành: 

a) MctylIphenylaxetat. 

b) PhCH;CONH;. 

c) PhCH;CHạNH;. 

d) PhCH;CH;OH. 

8.16. Viết công thức cấu trúc các dạng enol của: 
a) Đietyl malonat. 


b) Etyl axetoaxetat, dạng nào bền nhất, dạng nào ít bển, vì sao? 


8.17. Từ m-bromtoluen hãy viết sơ đồ tổng hợp 


o 
8.18. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 
COOt A 
1.“OH, H;O 
MeCH-CHCH;CH¿COOFL bộc: “Hư C 
COOEt B nh 


8.19. Từ axit octandioic và đietyl malonat hãy tổng hợp axit đođecanđioic. 
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8.20. Dùng mũi tên cong biểu diễn sự chuyển dịch liên kết ở trạng thái chuyển tiếp 
trong phản ứng đecacboxyl hoá các hợp chất: axit đimetylmalonic, axit heptylmalonic và 
axit 2,2-đimetyÌaxetoaxetic. 


8.21. Từ điety] hexanđioat hãy điều chế xiclopentanon. 
8.22. Từ etyl axetoaxetat và 1,4-đibrombutan viết sơ.đồ điều chế metylxiclopentylxeton. 


8.23. Viết công thức cấu trúc các sản phẩm nhận được khi đóng vòng hợp chất 
EtOOCCHMe(CH;)COOEt. 


8.24. Từ xiclopenten và đimetyl but-2-inđioat hãy điều chế đimetyl bixiclo [2.2.1] 
hepta-2,5-đienđicacboxylat. 
8.25. Hãy xác định công thức của các hợp chất A, B,..., S 


“ẽ. H O, +- ° 
a) EOOC(CH,),COOEt J-EØ> Ạ “ZĐIEL p Ú, Q 


2. H;O : 
LN_ p GuA U HO, 
b)G CH:MgBr H 
¡ LH; HO OO, 
2.H;ạO Hg” 
SOCI H„ _ S%O, ⁄ 
CH;CH;CH;COOH ——> M TIỀN ˆ 
3 

. : 

cO MO p HýỦO NH,n CA. Ồ 
mo. 
CHO(CH,);CHO 


8.26. Từ isobutanol hãy điều chế axit 2,2-đimetylpropionic. 


8.27. Từ etyl axetoaxetat và hợp chất 1C hãy viết sơ đô tổng hợp axit 4-clo-4- 
metylvaleric. 


8.28. Từ ctyl phenylaxetat, đietylcacbonat và các hoá chất cần thiết khác, viết phương 
trình điều chế phenobacbital C¡;H¡zOsN¿. 


8.29. Hãy viết cơ chế các phản ứng sau: 
ư 


lr 
9 _KƠN,_thng hài ÔI. ¬. 
COOH 


ÑO; 


OCH. = „Œ 
b) Lộ .. ®; 
coq COOCH. 


3 
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8.30. Từ 5-phenylxiclopenta-I,3-đien hãy điều chế axit phenylaxetic. 
8.31. Giải thích sự hình thành axit B-metylparaconic từ axetanđehit và axit sucxinic. 


8.32. Metyl etyl xeton chịu ngưng tụ Claisen với etylbenzoat để cho hai sản phẩm 
khác nhau phụ thuộc vào điều kiện thực nghiệm. 


a) Hãy viết công thức cấu tạo hai sản phẩm ấy. 


b) Làm thế nào để biết được sản phẩm nào bằng phương pháp nhanh nhất và đơn giản 
nhất. 


8.33. Sản phẩm nào sẽ được hình thành khi đun nóng axit malonic, axit axetoaxetic. 
Từ đó hãy để nghị một cơ chế chung cho sự phân huỷ này. 


8.34. Giải thích cách tạo thành sản phẩm trong phản ứng sau: 


đả NaOl Sẻ 
K PhCH-CH=CHCH; 
* 
PhCH-CH=CH-CH;ạ QH giữ nguyên cấu hình 
| dd NaOH loãng * 
OCOR quang hoạt PhCHECH-CH-CH 


OH không quang hoạt 
8.35. Từ etanol viết sơ đồ điều chế axetylaxetamit. 


8.36. Khi xử lí axit salixylic với dung dịch nước brom dư thì axit để dàng tạo thành 
tribromphenol. Viết cơ chế. Có thể chờ đợi phản ứng của axit m- và p-hiđroxibenzoic 
không? 


II. HƯỚNG DẪN GIẢI 
AgNO Bị, 
8.1.a) CHCOOH ~“— + CH;COOAs —> CH;Br ®S ch;oH  > HCHO 


(CH;);CO 
b) CH;COOH —> (CH;CO);O —“ TT —> CH;COCH,COCH, 
3 


hoặc: 


CH¡COOC;H, + NaOC;H 
CH;COOH —* CH;COCH; —”——~T or —— —* CHẠCOCH,COCH; 
4 


c) CH;COOH —> CH;COCH; —> CH;CHOHCH; 


Br, H,O* 
d) CH;COOH —*» CH;BrCOOH -€ CH,CNCOOH — —> HOOC-CH;-COOH 


# OH CH; 
Kl J l 
CH;COOH —> CH;COCH; Š€N, CHạ-C-CH; —> CH;-C-COOH 
CN OH 


CaHCO 
Ð CH;COOH -'»„ mcH,cooH ^^“ œcH,cooj,ca —> 
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QH OH 
NaCN Ị H,O | 
—> BrCH,COCH;Br ~”“ > NC-CH;-C-CHạCN —”> HOOCCH;-C-CH;COOH 
CN COOH 


cơ 


NH 7. HN. ,ƠOH ¡ HẠN 
lén OH ` c CuyẾt Tu ÔN 
8.2.4) CHị-C—OMe CH `OMe H Me ÈOM 


| 


+ NH OCH 
J† `Hx dt) —> HN Z X 3 — 
bị CH-C-OCH; CH-CCỌCH, BƠ” cự “Vốn, 
+ 
+ 
9 oqœ; pH“ , 


-1*® HN 
chuyển vịH* °3 h4 _—% hộ + NHạ —>CH;COOCH; + NH 
CH;f ÈQH CHZ ^¬~OCH; 

Proton chuyển từ *OH; đến NH; chứ không đến OCH; vì RNH; có tính bazơ mạnh 
hơn ROCH:. 

c) Khi thuỷ phân trong môi trường bazơ, nhóm OCH: bị tách tốt hơn NH; vì vậy nhận 
được amit. Khi thuỷ phân trong môi trường axit, NH;ạ có tính bazơ mạnh hơn OCH; nên 
proton chuyển đến NH; nhiều hơn đến OCH;. Proton này sẽ hình thành ”NH; và là nhóm bị 
tách tốt hơn. 


Br,/E M 
83. CH„ P2 cHạBr “ce> CoH;MgBr (A) 
ọ 
KỸ cay SH 
Ó XE: C TÔ S2 Q85 

t1, pcao hv 

—+ U, ©-remeon 

HạO* CH; 2/4 


H;5O, - 
8.4. lông: 224 © d2H;O đe» CN 
ŒI 
+ KạŒ 
KH SN ôn 
CN COOH ` 


zCH; HC „COOH 
cH 


Z+COOH .COOH 
85. Í ¿ Ïl In” [~H 
cụ :  COOH `" COOH 


ÀCH, - H `COOH 
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H,O 
8.6. CHẠCOCH;COOEt + HCN —> CH¡-C-CH,COOEL _> CHạ-C-CH;COOH 


HO CN HO COOH 
— CH;~C=CHCOOH 
COOH 
§.7. COOH COOH 
CH H GœO, O; H OH HO H 
)C=C€ = ¬m H H¬—-on 
H COOH 
AXI 1rđ7S-CTOfOnIC CHạ CH; 
(2ñ, 35) (2S, 3R) 
axit threo-2,3-đihiỗroxibutanoic 
COOH COOH 
CHạ, COOH œoQ H OH HO H 
He. k SP OH HO-|—H 
cu R CH CH; 
AXÍt Ci-CrOfonic @R, 35) (25,3) 


8.9. TT ï —> m„O._ 
+1 m 39 n/`0^+Z _ Y An 
Hồn CS —~ myAy cv myAy 


/-BuO"° m° 0 O ` H3 ®) 
k2 œ®) 


hơn. 


(®) 
8.10. CH;:=CŒCOOH axit cis-but-2-enoic 
lu, (© 





aXIt frans-but-2-enoic 
Tính axit A > B > C, 


Nhiệt độ nóng chảy B < C. 
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8.1. cự v^ CH;— CH-CH. 
5 Ec T LÀN 
N7 CHCOOEH);, —> c CHCOOEt —> 


lR 
lê) 7N 
pm Ổ G3OEt 
1. OH,H,O 
— d CÀ Go TH, }) 
Ï 3. t9 Ì 
Ỗ 
Si) 1. NaOEt, n-C;H;,Br CN COMEPE quân 
RỀADDIENB TT Ă J nơ 
: lhG CH COOEC  Ẻ 
CạH CH;OH C;H CHạOCONH 
== 3 Tư 2 1. COCI, 3 b +. 2 2 
⁄** 2. NHạ, H,O ⁄tx 
CH; CH;OH CH; CH;OCONH; 
Ghỉ chú: o 
lI NH¿,H;O 
ROH + CI-C-CI —> ROCOCI TC => ROCONH, 
clocacbonat cacbamat este 
ko HCOOH _ > CH-COOH -S> CHCOC 
COOH CO; : -CO,” CH:COCH, 
COOH COOMe ; ~- 
CH;< 1S cH;< 1 OME MeO-C-CMe;C-OMe LAH, 
COOH  H COOMec 2.2Mel 1Í tt 


Me O Me 
MeCOMe ` C Fan 4 


—> CH;OH-CMe;CH;OH 
š ca H Me ^>^—o` Me 


8.14. 


„ XẦ . loi + 2CH;OH + 2CH,CHOHCH;, 
COOCHM, !° COOH 
^ Ù 
o<>- COOH + CO, 
sa B 
8.15. 2 PhCH;COCI 
|:on NH; 


CH;OH 


PhCH,COOH — j7 > PhCH,COOCH, —— °> PhCH;CONH; 
1.LAH 1.LAH 

2. HD 2. H;O 

3 nà PhCH;CH;OH PhCH;CH;NH; 
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8.16. H 
Ợ” O ọ ọ ø. “3 
„.ẽ.x 'ẽ“..ẽ. 
EO CHZ ^OEL  BIOf `CHZ `OEt EOf ^CHZ OEt 
> 


ợ o le 
=> CH;COCH,COOE => |Ị ¿ 


b) ] 
C C 
H;CZ CHZƒ ^OEt l H;C“ ^~CHZ ^OEt 
Ít bên, nối đôi Bền, nhưng 
không liên hợp ợ” là) không có cộng 
Ụ hưởng este 
CHý S *cH⁄ ^Ero 


By nhất, nối đôi liên hợp 


8.17. 
( ) NACN _— 
r CH; nức” cm Đi tr LÔ & 





24at 
= TT Si CÔ cớ Tớ 
COOH =. HOOC COOH 350-40otC 
8.18. 
COOEt 
Me O 
llldKet COOFt 
MeCHCHCH,CH;COOEt Me 
COOEt Ho COORt COOEt 
MỸề b 
1.LAH 
8.19. HOOC(CH,)/COOH +7 TO —> Br(CH,);Br 
nà ốc 2 
3. HBr dự 
„€OOEL NaOF 1.OH”, H,O 
2H ng BrCH, BC (EIOOC);CH(CH;);CH(COOED; ——: 
3.È 
—>_ HOOC(CH;);ocCOOH 
8.20 tệ 
O% CO 
lÍ TŒœ, M` xOH M` 
C(COOH) —> C=c => )CHCOOH 
Mẹ; 2 ơ CS BE” Si Z 
MẾ `Me 
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HO 
`c£o} ~œ, 


OH 
Me(CH,)¿CH — CH,,CH=C< => Mc(CH,/„CH;COOH 
b)s ‹ va {xvH Ma(CH,), `OH 2 4CH¡ 


Ồ 
Đ 
0) Ĩ CO, M 
ã Me ke 
Cxr¬>Cc ——> `œ =—= ŠCH-C—-Me 
wNZ s< *%o CC-OH w.2CH ẹ 
Mế `Me Me L9) 
Ọ 
1, NROEL _ 1.OH,H,O. 
8.21. EIOOC(CH;),COOEt 7> HØ Â^. c T7 ‹ 
3. 
§.22. _ ọ 
CH;COCH;COOEt + Br(CH;);Br _— Br(CH,),CH-C-CH; —* 
COOEt 
đ” À :.gBMNE/ cCOCH 
NaOP_ Ï 7 /“° XCoOEt COCH  1OH,H¿O 
Củ = COOPt 2H 7 
``œ, 3. 
Cứ 
Xà „OEt ° 
8.23. ⁄ »Œ EIOOC 
NaOEt = 
ĐO „x2: —> CH¡ 
HC CHTCH, 
EIOOCCHM&Ặ(CH,);COOEL _—  COOEt -O 
/T Œ CH 
NaOFt BIOC „œ; _— cử) COOEt 
Ï 
Số l ểG 
824 NBS_ tr _ NaOFt ch đ, _MeOOCCECCOOM¿ _ 
t9, peoXit EIOH, "bon, 


COOMe 
—> = COOMe 
COOME COOMe 
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EekelkLao Sb<scs,CÁ-ac¿ic 5-4» li si DEN. ss.. 


§.25. 


LÔ lô) o 
9 C8, CTSVu= Core C 
COOEt COOEt COOH 
^ B C 

o o lộ) 

lì 0¡0 00.0104 
COOFEt COOEt CH¡ 
D Na : 


E ' F 
b) G: CHạ-C=CH K : PhCHOHCOCH,CH; 
H:CH, L: PhCOCOCH;CH; 
I: CH;C=CMgBr M:CH;CH;CH;COCi 
J: PhCHOHC=CCH; N:CH;CH;CH;COPh 
e) OH = CHO 
O CN Ôm CƑm (3 
3 
OH 
lô P Q R S 
. 1M 
8.26. Me;CHCH,OH -> Me;C=CH; -HÍ©, Me,CCI con Me;CCOOH 
„ CÓ;, HÍ; 
8.27. 
1. CH;MgI (1 mol) | /x 
CH;COCH;CH;COOC;H; 2p-ö——— * CHạ-C-CH,-CH›„C~OC;H; —> 
OH o 


CI 

CH; Z. vu l CH; : 

_ XXz ©oH “%__ >ccH,cHrcooH 
o 


3 


8.28. PhCH;COOEt + CH:CH;-O-C-OCH, T2OE ph CH(COOED; —> 


° 
NH - 
CONH " 
TA PhC(COOED; —“———*> b4 To 
P cỗ 
C— 
Et CH, d2 
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b) lÌ CHỊ. + z0 





8.30. Ôi) C | L0, „ŒOH + nội 
2.H,O,,Hf CC con — GHICH/O0H 


8.31. CH;CHO + CHẠ-COOH —> CH¡-CHOH-CH-COOH TH 
CH;-COOH CH;-COOH 


axit B-metylparaconic 
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8.32. 
' PhCOCH;COC;H;, 
2) PhG-OC¿H; + CHạ-COCH;CH, en 
o CH;COCH-CH, 
COPh 


b) Bằng phản ứng iođofom. 


8.33. HOOCCH;COOH ——> CH;COOH + CO; 


CH;COCH;COOH ——> CH:COCH; + CO; 
Kí hiệu G là OH trong axit malonic 
hoặc G là CHạ trong axit axetoaxXetic. 


Có thể viết: 
H 
£ OH O 
⁄) Êÿ -œ Ũ 
öẽ _ CH=C@G —>* CH;-C-G 
TẾ, 
CH; G enol không bền 
8.34. 


- Dung dịch NaOH có nồng độ cao (5N) làm thuỷ phân este, không tác động đến C* 
nên sản phẩm giữ nguyên cấu hình: 


R 


NN l/y Ho Ph‹ Í _- HonN Ph‹ CE 
H-2C-O-CSO0 => H-`C-O-CƠ SS> H-}C-OH + HO-C-Ơ 
CH=CHMe CH=CHM OH CH=CHMe OH 


giữ nguyên cấu hình 


- Trong dung dịch NaOH loãng xảy ra phản ứng thế Sq7, tạo ra hỗn hợp raxemic nên 
không quang hoạt: 


Ph-CH-CH=CH-CH; —> PhCH-CH=CH-CH;, —> Ph-CH=CH-CHCH; 
OCOR F 
-ÐP > PhCH=CH-CH-CHạ 
OH raxemic 


GH,O 


(O] H 
` CHạCOOC;H, —> 


SOŒ1 
8.35. CHạCHạOH ——> CHạCOOH ——3> CH;COCI 





N H,O* 
—~ CH;COCH;COOC;H; ———> CHạCOCH;COOH l.. CH;COCH;CONH; 
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.36. : 
OH ØOH 9 
COOH con _ Clz,cÝoàn 
_—>> Ð CA 
ợ QH 
tr tr tr 
_— Ô" 
H 
Er 


tạo thành -xetoaxit trung gian, loại hợp chất này đễ bị đecacboxyl hoá. 
Đồng phân m¿¿đ khó vì không tạo thành -xetoaxit. 


8 


Đồng phân para có thể được vì hợp chất là y-xetoaxit với nối đôi ở vị trí œ, . 
O 


đề COOH 
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PSálcz icbÀ j0 bi 1ácE2kiSấ cả lệ Lọic,DRISEPEENDDDDDDDIESS.SEN... TC... .. 


Chương 9. HỢP CHẤT NITRO VÀ AMIN 


I. BÀI TẬP 

9.1. Hãy viết sơ đồ tổng hợp 5 giai đoạn hợp chất benzeđrin (C¿H;CH;CH(CHạ)NH;) 
từ toluen qua giai đoạn thứ ba tạo thành 1-xian-I-phenylpropan-2-on. 

9.2. Hoàn chỉnh các phương trình phản ứng sau: 

a) (CH¡);jNNH;ạ + HONO 

b) (CH;)ạNNHCH; + HONO 

e) (CHạ);NN(CHạ); + HONO 

đ) CHạCONHNH; + Brạ + NaOH 

9.3. Từ ¿-C¿„.¡¡+COOH và các chất vô cơ cần thiết khác hãy điều chế: 


*' CHNH; d) CgH¡;CH(NH;)C;H¡s 
b) C;H;:NH; e) C¿ÖH,NHC;H;; 
c) C¿H¡NH; 9 (C;H¡;);NH 


9.4. Từ ancol có 4C trở xuống hãy điều chế 4-(N-metylamino)-heptan. 
9.5. Hãy tổng hợp: 

a) Piroliđin (azoliđin, azoxiclopentan) từ propan-I,3-điol. 

b) PhN(CxH¿); từ anilin và butan-] -ol. 

c) Morpholin (oxazolidin, l-oxa-4-azaxiclohexan) từ etilen oxit và NH:. 
9.6. Từ benzen và các hợp chất không vòng đơn giản hãy điều chế: 

a) PhCH(NH;)CH;CHạ 


b) HNCH;-€C)— CH;~NH; 


c) PhNHCH;Ph 
đ) 2,2'-đdiclobiphenyl 


Ð NO; CH-NH, 
CH; 
gø) PhCHạCHạNHCH; 
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9.7. CeH¡ạN (A) phản ứng với hai đương lượng Mel và Ag¿O / t cho CgH¡+N (B). Sau 
khi phản ứng với Mel và tiếp tục tách loại Hopman (B) cho 3-metylpenta-I,3-đien (C) và 
HNMe;¿. Hãy xác định (Á) và gọi tên. 


9.8. Hãy cho biết anken được hình thành khi đun nóng các hợp chất sau: 

a) [CHạCH¿NMe;CH;CH;]'OHˆ 

b) [CH;CH;CH;CHMeNMe;]”OH" 

c) [PhCH;CH;NMe;CH;CH;]*OH_ 

9,9. Hãy tìm công thức cấu trúc của hợp chất quang hoạt CyH;¡N tan trong HCI loãng 
và giải phóng nitơ khi phản ứng với HONO. 

9.10. Hãy dẫn ra cấu trúc của các amin sau: 


a) Amin có thể phân huỷ, metyl hoá với ba đương lượng Mel, sau đó tách loại 
Hopman được A. Ozon hoá khử A thu được fomanđehit và butanal. 


b) CzH¡-N phản ứng với một đương lượng Mel, kết quả cho propen. 

c) CsH¡N phản ứng với hai đương lượng Mel và Ag;O / t° cho etilen và amin bậc ba. 
Amin tiếp tục phản ứng với một đương lượng Mel cho propen. 

9,11. Trong phản ứng Vinxmayơ (Vilsmeier), amin thơm bậc ba chịu thế electrophin 
với đimetylfomamit và POCIa. 


a) Hãy cho biết sản phẩm của phản ứng với C¿ẴH¿NMe;¿. 
b) Viết các giai đoạn của phản ứng (a) và cho biết tác nhân electrophin. 
9.12. Cho phương trình phản ứng: 
RNH; + CHC]Iạ + KOH —* 
a) Hoàn chỉnh và viết cơ chế phản ứng. 
b) Hãy cho biết sản phẩm phản ứng khi cho hợp chất hữu cơ tạo thành trong phản ứng 
(a) tác dụng với tác nhân khử, thí dụ Na / EtOH. 
c) Ứng dụng của phản ứng (a). 
9.13. Hãy giải thích kết quả nhiệt phân sau: 
[EtNMe;CMe;]'OHˆ —> Me;C=CH; + EINMe; 
93% 
và CH;=CH; +-BuNMe; 
7% 


9.14. Viết sơ đồ tổng hợp xiclounđexylamin từ xiclodođecanon (qua giai đoạn tạo 
thành axit). 
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9.15. Hãy giải thích vì sao đồng phân c¡s-(4-7-butyÌxiclohexy])-trimetylamoni hiđroxIt 
thực hiện được phản ứng tách Hopman còn đồng phân irans không thực hiện được? 
9,16. Hãy cho biết sản phẩm chính được hình thành khi nhiệt phân muối hiđroxit của: 
a) Me;CHCH,NMe;CH( CH;)CH;CHạ 
b) PhNMe; 


h 
©) C_ }-NMe,CHẠCH, 


9.17. Hợp chất A, (S)-C;H¡;N quang hoạt, tan trong HCI, phản ứng với HNO; không 
tách khí, cho kết tủa với PhSO¿Cl / NaOH. Metyl hoá triệt để và tách loại Hopman cho 
anken, một trong số đó là B, C¡sH¿¡N. Tiếp tục cho thoái biến Hopman nhận được hỗn hợp 
octa-1,4-đien và octa-1,5-đien. Hãy cho biết công thức cấu tạo của A và B. 


9.18. Từ viết sơ đồ phản ứng điều chế xiclohexa-l,3-đien. 


9.19. Hãy xác định các chất từ A đến L: 
lÁ su RỆEHẺ re “sờ D X€ p 


M 
Ä P.6 


E EN.258 H; C,H,CHO + G —> C,H;CHOHC;H; 


AgOH CHạI 
— K ——> 


e L 


CH¡I 
b) I(C„HọN) —> J 


C;H.¡¿NH ¬ buta-1,3-đien + NMe; 
9.20. Từ p-nitrotoluen hãy điều chế 2-brom-4-rnetyiphenol. 
9.21. Từ axetilen và các hợp chất LC hãy viết sơ đồ điều chế: 
a) Đietylamin. 

b) Hexametylendiamin. 

9.22. Viết sơ đồ điều chế: 

a) 1,2-điaminoxiclopentan từ xiclopentylamin. 

b) Benzophenon từ anilin. 


9.23. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau: 
PhNH HOSO,CŒ HO" 
CC, CƠN, „PHÊ n ĐC c ph 


9.24. Hãy tổng hợp các hợp chất sau với hiệu suất tốt: 
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a) CH;CH-N ) từ axit benzoic. 


b) Metyl xiclohexylmetylamin từ axit xiclohexyl cacboxylc. 


9.25. Các amin nào sau đây được tổng hợp bằng phản ứng Gabriel. Viết phương trình 
phản ứng và giải thích: 


a) Butylamin đ) 2-Phenyletylamin 
b) Isobutylamin e) N-metylbenzylamin 
c) -Butylamin f Anilin 


3.26. Hợp chất A phản ứng với brom trong môi trường kiểm cho B và khí. B tác dụng 
với natri nitrit và HCI sẽ được C và khí. C không phản ứng với ZnC]; và HCI, khi oxi hoá 
chuyển thành D. B và D có thể phản ứng với nhau để cho E. Hiđro hoá xúc tác E thì được E. 

Phản ứng của F với metyl iođua dư cho G, xử lí G với AgOH sẽ chuyển thành H, cuối 
cùng được ] và propen. 

Hãy xác định công thức của các hợp chất từ A đến I. 

9.27. Từ ctyl iođua và các hoá chất cần thiết khác, viết sơ đồ điều chế propylamin 
bằng 4 phương pháp khác nhau. 

9.28. Hợp chất A phản ứng với natri nitrit và HCI cho hợp chất B và khí. B chuyển 
thành C khi phản ứng với HBr. C tác dụng với A cho D. Mặt khác, cho B tiếp xúc với Cu ở 
300°C thì được E, E phản ứng với D và hidro khi có mặt niken sẽ cho tripropylamin. Hãy 
xác định công thức của A, B, C, D, E. 

9.29. Với phản ứng đơn giản trong ống nghiệm, hãy phân biệt: 

a) Anilin và axetanilit. 

b) Xiclohexylamin và anilin. 

c) p-Cloanilin và PhNH¿*CI:. 

d) Me,N'OH- và Me;NCH;OH. 

e) PhNHMe và PhNMe;. 

Ð MeN”CI” và Me;NH†CI[”. 

ø) (PhNHạ);*SO,?” và HN-C- SƠ. 

9.30. LSD là chất gây ảo giác mạnh, có công thức: 

| 

Et ờ 
BH TẾ 
O 


và novocain là 2-(N,N-đietylamino) ety]-4-aminobenzoat. 
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a) Viết công thức cấu tạo của novocain. 

b) Viết công thức cấu tạo các sản phẩm sinh ra khi cho mỗi chất trên tác dụng với HCI 
theo tỷ lệ mol I : I. ' 

c) Viết công thức cấu tạo các sản phẩm sinh ra khi đun từng chất trên với dung dịch 
HI và với dung dịch NaOH. 

9.31. Khi cho kali phtalimit tương tác với 1 đương lượng đihaloankan sẽ nhận được N- 
(haloankyl) phtalimit. Viết công thức cấu trúc của sản phẩm với các đihaloankan dưới đây, 
Giải thích vì sao? 

a) FCH;CH;Br ; b) Br(CH;);CHErCH; ; c) BrCH;CMe;CH;CH;Br 

9.32. Xác định sản phẩm chính của các phản ứng sau: 

1. TsCI, piriđin 


- -l~ ——————-> 
a) 3-phenylpropan-I-ol 2.Me,NH dư 


CH; 
z /CH = 

b Mỹ (T—NễZ”?®, ơyp 2 
`+ 
NMe; 


9.33. Hoàn thành các dãy phản ứng sau: 
I %C, HƠI, „ CICH,COCI 


a) 1,3-đimetyl-2-nitrobenzen son” —————> B —> 
EtạNH 
2 c HGŒ D 
TsCI NaN; 1. UA 


b) Octan-(S)-2-ol Than E FTờg F 2n” G 
HạO 
9.34. Từ catechol, metylamin và CICH;COCI hãy viết sơ đồ điều chế adrenalin 
CoH¡2NOa. 
9.35. Hãy thực hiện các chuyển hoá sau: 
a) CH;ạ=CH-CH;Br —> CH;=CHCH;CH;NH; 
b) Me;CCH;Br —> Me;CCH;NH; 


c) Xiclohexanon —*> Cm 


9.36, Hãy tổng hợp N-etyl-3-hexylamin (I-etylbutyl etylamin) từ các hợp chất hữu cơ 
chứa không nhiều hơn 3C. 

9.37. Hãy sắp xếp các hợp chất azo dưới đây theo thứ tự giảm dần tốc độ nhiệt phân 
tạo nitơ, giải thích: 

a) PhCHạ-N=N-CH;Ph 
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b) MeaC-N=N-CMe; 


o CC 


d) Me-N=N-Me 


N 
› Ở] 
N 
9.38. Các nitrin kiểu RCH;CN khi có mặt bazơ mạnh như 1i amiđua sẽ tham gia vào 


phản ứng cộng hợp tương tự ngưng tụ anđol. Khi thuỷ phân sản phẩm tạo thành của phản 
ứng bằng axit loãng sẽ nhận được xianXxeton RCH;COCH(CN)R. 


a) Hãy cho biết các giai đoạn của phản ứng và cơ chế. 


b) Hãy đưa ra sơ đồ áp dụng phương pháp này để tổng hợp xeton vòng lớn có công 
thức chung (CHạ)„C=O từ đinitrin kiểu (CHạ)„(CN};. 


9.39. Hãy tổng hợp các hợp chất sau (có thể qua một số giai đoạn): 


a) TH. từ bo u00 


b) ÔT `>xM từ W2 224N 
Q 


NH; OH 
đ) 2v Me từ ` = Me 
NH; OH 


9.40. Hãy xác định các chất A, B, C trong dãy phản ứng sau: 
M_ Me 


ÃÝ r° BDị HO; TsSŒ tổng hợp Gabriel đimetÌ Hạ Am. 
NaOH tạo amin bậc Í : hoá 
150°C 


_120 C ` but-I-en + cis-but-2-en + trans-but-2-en. 
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hoặc 


II. HƯỚNG DẪN GIẢI 


€I;.h 
9.1. C,H,CHạ =. C¿H;CH;CI —" C/H;CHạCN —> 
CH¡COOC,H,(CH,O”) 2H;O (H) 
——————> ~ H: —————> 
-C;H,OH C SH CON ~NH;, -CO; 
CN 
HCONH. 
—> CH;CH;COCH; — CgH;CH,-CH-NH; 
2 


CHạ 
-H,O 
9.2. a) (CHạ)¿NNH; + HO-NO ——> (CH;;NNH-N=O =>= 
£ + # + 
=> (CH/),N-N=N-oH =9H. (CHj);N-N=N — 5> (CHạ),N —> 


-H* H;O + 
——* CH;=N-CHạ -rxz> CH;=O + CHẠNH; 
J HQ 

(CHạ)ạN — (CHạ)N-OH 


bì H,O qh 
(CHạ);NNHCH; + HONO ———> (CHạ);N-N-N=O 
l “` * Kẻ) 
(CH,);N-N(CH;); + O—N-O-N=0_ => [(CH));N-N(CHạ);-N¬ ONO] 
_____—_ 


CH 3 
NO + H 
_— (HN NHI” CN Tử (CHạ)N— N=CH, —cHzoV 
H-CH; 
CH¡ 
—> (CH;);NNHCH; ——  # (CH;,N-N-N=O 


Br;,N ¬ 
d) CHạ~-C-NHNH; ch So CH;CONNH; HP CH;CON=NH —> 


O Br 
—> CH;CHO + Nạ 
LiAIH PB 
9.3.a) n-CcH;¿COOH (A) — ——* CgH,¿CH;OH — > C¿H,;CH;Br —> 
LIAIH, 
kh CgH¡;CHạCN ———* CsH¡;CH;CH;NH; 


SOCI NH LiAIH 
b)A - —& CgH,;COCI —> CgH,CONH; ——~® C;H¡;CH;NH; 


1. Br„, KOH 


©) QH,;CONH; (từ b) CT1 


Ca¿H;ạNH; (thoái biến Hopman) 
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.Li . GH;;COCI 
d) CH,;CH;Br TT (CcHaCH;);CuLi — “——> 
NH, 
~* CgH¡;CH;COC,H¡; Tị.„w” CcH¡;CH(NH,)CH;C,H,; 
Pd / BaSO, C;H,;NH 
e) CH¡COCI — + C,H¡;CHO _=“.” CạH¡2CH;NHC,H;; 
2 


1AIH 
Ð CH¡;COCI + CạH¡;CH;NH; —> CgH¡;CONHCH;C,H,; -LÊM:, 


—> C,H¡aCHạNHCH;C,H¡; 
9.4. n-BuOH ~S?> n-PrCHO 


1. n-PrCHO 


# 
3 


#0 HS k.ứy Prc1 - n-PrMECI 2 


Na,Œr;O. 
—> ñ-Pr,CHOH ——c—* n-PrạC=O ———— > n-PrCH-Pr 
;SO, H;/Pt ñ 
NHCHạ 
(CH:OH — CH;Br na CH;NH;) 


mol Ki 
9.5. a) HOCH;CH,CH,OH — — 'HOCH;CH;CH;CI “SŠ HO(CH,);CN —> 


H;/N NAOH(S2_ / Ì 
— CI(CH;);CN —#——> CI(CH;),NH; HE=--una N2 Pielidin 
H 


PhNH, 
b) CH;CH;ạCH;CH;OH -F€S CH;CH;CH;CHO — —+% CH„(CH;),CH=NPh —> 
BH CH¡(CH,),CI 
SỨ CH-(CH,);NHPh CC Ø PhN(C,Hạ); 


*C,HẠOH -HŒ, c,HuCỊ t 


PO, N 
c)2CH;-CH; + NH; —> HOCH;CH;NHCH;CH;OH —ˆ~*> ( ) 


ơ morpholin 


_ÌH 
H,/NỈ PhCH(NH;)CH;CH, 
(khử hợp chất cacbonyl có mặt NH; cho amin bậc 1) 


HNO CICOCH HNO. 
b) PhH +r so > PhNO; +“, PhNHạ ———— > PhNHCOCH; TS 
2 „5O, 


J1 SỰHQ_ 
_ No-- NHCOCH, -2 1> + NOT NH; Non> NH-(C- NH,—> 


AICI 
9.6. a) PhH + CICOCH,CH; ———* PhCOCH;CH; T> 


1. HNO;, 5”C LiAIH 
sawx ~ “` —> NH;CHz CHNH; 
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Br,/Fe 


©) PhH 2 Mg/et 


1.CO SOCŒI1 
PhMgBr nn” PhCOOH ——* PhCOCI 


PhNH; + PhCOCI —> PhNHCOPh —ˆ PhNHCH;Ph 


1. HNO; / H,SO, S/NaOH 
TU U CU \/NAOH = 
d)FhH 2q 7E mo, ©yw xa ®) j.” 
lội ớ C1 
1. HC/t9 1. HNO,, 5'C 
50H” CÀ} Mì 2. H,PO, 
Œq œ Œ Œ 


NHCOCH; NH, N„X 


Bì 
e) PhNHCOCH; — 2> Ọ co + Ộ ca 
§KC 


Si ĐO» TU 
C;H;Br 
f0) PhH “AC. PhCH;CH; re > Hạ so CHẠCH; NO; con 


— CH;CHœ~C}- NO, Bò. SG, cụ CH-C-No, 
NH, 


1. cúi KMaO 
g) PhMgBr TT PhCH;CH;OH ———> PhCH;COOH —> 
t. SOQ; 


2MeNH> PhCH;CONHCH, — PhCH;CH;NHCH; 


9.7. A có một yếu tố không bão hoà, anken B cồn lại N và tất cả C, vậy A phải là amin 
dị vòng bậc hai (phản ứng với hai đương lượng Me). C có mạch 5C vậy A là vòng 6 cạnh có 
nhóm thế Me. Vị trí của Me ở C3 của đien nói lên nhóm Me gắn với C thứ 3 của vòng 5 
cacbon. Như vậy đien phải là 3-metylpenta-1,4-đien, nhưng OH xúc tác chuyển vị thành 
đien liên hợp C bền hơn. Vậy: 


Alà B C 
Me Me Me Me 
® C ñỈ -#- rh 
hi Z1 
4-metylpiperiđin đien kém bên 


(không tách ra) 
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9.8. a) CH;=CH; anken ít bị thế nhất. 

b) CH;CH;CH;CH=CH; 

c) Là sản phẩm Zaixep PhCH=CH; chứ không phải sản phẩm Hopman CH;=CH;. 
Việc tăng mạnh tính axit của Hạ benzylic và tính bền của anken liên hợp đã ảnh hưởng đến 
hướng phản ứng. 

9.9. Hợp chất có 4 yếu tố không bão hoà chứng tỏ có vòng benzen. Hợp chất này là 
amin bậc một vì tan trong HCI giải phóng N; khi phản ứng với HNO;¿. Hai C còn lại và NH; 
phải hình thành nửa trung tâm không trùng vật ảnh. Vậy chất đó là: 

CsH;CH-NH; 
CH; 

9.10. a) Dựa vào phản ứng ozon phân ta có anken là pent-I-en. Đó là amin bậc một vì 
phản ứng với ba đương lượng Mel để cho ion amoni bậc 4. Amin có thể phân huỷ và NH; 
liên kết với C*, hợp chất sẽ là: 

+ 
CH;-CH-CH;CH;CH; 
NH; 

Một amin khác là CHạ(CH;)„NH; cũng cho cùng một anken nhưng không quang hoạt. 

b) Vì chỉ phản ứng với một đương lượng Mel nên đó là amin bậc ba. Anken nhận được 
là propen nên có mạch 3C gắn với N, đó là ø-Pr hoặc ¡so-Pr cùng với hai nhóm metyl. Hợp 
chất đó là CyH;NMe;. Cấu trúc của C+H; không nhất thiết phải biết. 


c) Hợp chất là amin bậc hai vì phản ứng với hai đương lượng Mel. Sự hình thành lần 
lượt etilen và propilen cho thấy hợp chất có cấu tạo C;H;NHC;H‹. 


9.11. a) Sản phẩm của phản ứng với N,N-đimetylanilin là: 


“a-Ø-ap 


b) Tác nhân electrophin là ion cloimoni được hình thành như sau: 


Œ1 H œŒ ụ H 
⁄ Í Í -PO,CI; ` + 
O=PCC1 + O=C-NMe; —> O=P-O-C-NMe; — “TY CENMe; <> 
œ Œ C1 Œ 
HỆ n 
_> xCCNMe; 
Œ 


Tác nhân này phản ứng với amin ở vị trí para, hình thành hợp chất trung gian không 
bên, bị thuỷ phân cho anđehit: 
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O-wx, MAGG, Me,NCHƠ [~e-O-aewe,| -9,, HạO 


—* M„N-C}- co + MeNH,C1 


9.12. a) CHCIạ + KOH —> °CC]; + KCI + H;O 


l+ 1Í 2KOH tế 
RNH; + CC; —>” |R-NTC°| 2q” R-N=C? 
H .GŒ isonitrin 


+. ~ 
RNH; + CHC]; + 3KOH —> R~N=šC: + 3KCI + 3HạO 


+. ~ 
b) RN=C -*2/HOH, RNHCH; 


©) Ứng dụng của phản ứng này là 'dùng để chuyển amin bậc một RNH; thành 
metylamin bậc hai RNHCHạ. 

9.13. Đó là tách loại Zaixep, không phải tách loại Hopman. Ở đây có hai loại Hạ bậc 
một: đó là CHạCH;- và CHạ- của /-butyl. Trong trường hợp này yếu tố axit không phải là 
chủ yếu. Tách loại từ nhóm z-buryl là tru thế về mặt thống kê (9H so với 3H) và cũng do tạo 
thành anken bền hơn. 


9.14. 
CH; CH; 
N ` 
la l& + TÀI Ï _H. ấn CH-COOH GA biệt 
„ŒO -HB: „œo Ä- 2. HOBr 
CHz CHz ŒH; 
⁄ HN H,O bu 
—> (CH,;ạ CH-N=C=O _= (CH,); CH-NH;, 
cH CH; 
+ 
9.15. H_NMe$ HỘ 
m2) ` —.. 
Hủ H 
cís trang 


+ 
Đồng phân /rzns có nhóm NM&; ở vị trí equatorial nên không thể tách được. 
9.16. 
a) Có ba đạng Hạ khác nhau. Sản phẩm chính là tách HÌ: 


/ 
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CH;=CH~-CH;-CH; 
3 + 2 
(CH;);CHCH;NMe,CHCH;CH; 


CHạ 


CH;CH=CHCH; 





CH;-C=CH, 
CHạ 

b) Không có Hạ, OH_ thế vào Me để cho MeOH và PhNMe;. 

©) Có hai Hạ khác nhau. Có thể có hai sản phẩm: 


: ®` +_MoNCH,CH,CH: 
Á_ -NMe,CH,CH,CH; 
—> CHECH-CH, +  NMG, 
9.17. A là amin bậc hai, có một yếu tố không bão hoà nên A là hợp chất dị vòng chứa 


nitơ. Sự tách đien không phân nhánh chứng tỏ nhóm R trên vòng phải ở vị trí Cạ và không 
có nhóm thế. Có hai khả năng: một là có hai nhóm thế là 2-Me và 6-Et; hai là 2-nø-Pr. 


Nếu là 2-Et-6-Me-piperiđin thì sẽ nhận được octa-I,6-đien. Vì vậy A là 2--propyl- 
Piperidin. 


⁄Z>~-^ + >~-⁄ 
éX 1. Mel 1 1. Mel ` 
N 2.AgzO/t° N 2.Ag@/r° 


H 
l `CH,CH,CH, MN Z~~~ 


9.18. CHỊ Ị- AsOH O CHỊ O [ _AsOH Ô 
t9 t9 
NMe, *ÑMc; 

9,19. a) Ta có sơ đồ: 

B->C—-> D —>E 

“5 <4 
F† —>G—>H 
> 
PhCHO —> PhCHOHPh 


Như vậy: G = PhMgBr; F =PhBRr; A =Œ¿Hạ; B=GH:NO;, 
+ 
C=C,H:NH;, D=(CH;N;CL; EEŒHạCN H=C¿H;COC¿H; 
+ 

b) L: CH;=CH-CH;CH;NMc; K:CH;=CHCH;CH;NMe; 

J: Á + ; L 1. l ) 

> 
CHẾ H, H 
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NO; NHAc NHAc OH 
3.20. 1. Sa/HCI Br, đ 1.HO" R 
2. Ac;O : 2. HNO; 
CHh €CH; CH Xu xi8 5 
9.21. 
H,O H NH 
a) CH=CH 1> CHạCHO TK" CH;CH;OH -—> CH;CH;NH; —> 


CH;CHO +H 
——N — + CH;CH;NHCH;CH; 


H;MgI 1.CH;O 
b) CHECH CS IMgC=CMgạI nG” HOCH;C=CCH;OH > 


H 
—> CH;OHCH;CH;CH;OH -f€L cl(CH,),c1 Ý€ , cN(CH;);CN “NÈ NH;(CHạ),NH; 


9.22. 
(Mu LMA - 1. Me] @ K.. Rr TH NH; 
2.AgOH,tt= 
NH; 
NaNO, bả 1. PhMgBr 
b) C,H;NH, — S> C,HẠN,CI ÊÝ CuHVCN chanh, C,H;COC,H; 
COCI 
9.23. CHỊOH —“È CH;O-C-CI—> (@)ể bo SG by XES 
° CI 
A B lc C 
NHCOOCH;, NH, 
—> —> 
SO/NH, SO,NH; 
D E 
9.24 
HN 
SOQI 
a) CH,COOH ——% C;H,COCI K...2) CH;CO— :?àn 
xi nền: Ì 


—> QHH-NC `] 


1. EIOH, HỲ 
b) CH¡,COOH TGNn,> CoH,CONHCH; TH Tro> CsH,,CH;NHCH; 
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Ọ Ọ 
; DME „H 
a) C„HUBr + NK——> NCT CH)NH; + NH 
lô) 


b) và d) Tổng hợp được. 

€) Xảy ra phản ứng tách. 

e) Amin bậc hai, không tổng hợp được. 
f) Aryl halogenua, không tổng hợp được. 
9.26. Từ dữ kiện đã cho ta có sơ đồ sau: 


A ——m> B ——> CC —* D andehit xeton 


amit Mà ng I “di 


E imin 
amin II =—__ _ ỚNG, 
“. xa. ẻx.. 
propen hiđroxt — muốiamom  amin bậc lI 
amoni bậc 4 bậc 4 
Như vậy: A B C D E 
PrCONH; PrNH; PrOH EtCHO PrN=CHEt 
hoặc ¡-PrCONH; ¡-PrNH,  ¿PIOH CHẠCOCH; ¡-PrN=CMe; 
+ + 
F: PrNHPr, G: PrạNMeạ[ ; H: PrạNMe;OH ;  I: PrNMc; 
Z À 
OH ụ Me 
cH-c*-cŸN-b 
NN PrNM©, 
= HạO + CH;=CH-CH; + hoặc 
( Ệ "HN ¡-PrNMe; 
H“CH* GIẾN" i-Ð 
CHỊ Mc 


9.21. 
H 
a) CH;CHạI ““EŠ CH;CH,CN - > CH:CH;CH;NH, 


1. CH;O 
CHạCH;Mgl -———> CH;CH;CHạOH —> 


b) CHạCHại ——> 2O 


ete 
Hồ CH,CH,CH;Br ` “> CH;CH;CH;NH; 


K;Œ;O T7 H;, NH; 
c) CH;CH;CH;OH (từ b) ———> CH;CH;CHO —T—* CH;CH;CH;NH; 
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_ _ NHOH H 
d) CH;CH;CHO (tì e) ————> CHạCH;CH=N-OH "N= CH;CH;CH;NH; 


| 


9.28. Ta có sơ đồ san: 





D 
HNO, cá 
A c B HBr C ~Z 
l° 300°C 
H;.Ni 

E ——* P„N 
Từ đó suy ra: 
A:PrNH,; B:PrOH; €C:PrBr; D:PrNHPr E: CH;CHO 
9.29. 


#) Anilin có tính: bazơ, tan trong dung dịch HCI. 


t) Cho ống nghiệm vào chậu đá, thêm NaNO; và HCI. Cả hai hợp chất đều hình thành 
muối điaz2pi, nhưng hợp chất tà anilin bển hơn và cho màu đậm với -naphtol. CaH¡¡N; 
không bền, tách nitơ được xác định bảng sự sủi bọt. 


€) Thêm dung dịch AgNO¿, muối clorua cho ngay kết tủa AgCl. 


đ) Me,N”OH” là bazơ mạnh, dung dịch của nó làm xanh quỳ đỏ. Nó cũng cho kết tủa 
trắng Ba(OH); khi thêm BaCl¿. Hợp chất kia là aminoancol, có tính chất cộng hoá trị. 


e) Thêm NaNO; và dung dịch HCI. Amin bậc hai PhNHMEe cho kết tủa nitrosamin 


không tan trong axit, amin bậc 3 bị nitroso hoá nhân thơm cho hợp chất còn tính amin 
p-O=N~-C;HàNMs; tan trong axit. 


f Thêm NaOH đặc và đun nóng hỗn hợp. Me;NH”CI” được biến đổi thành bazơ tự do 
dễ bay hơi NMea, nhận biết bởi mùi điển hình giống amoni.c. Hợp chất kia không phản ứng. 


ø) Thêm dung dịch BaCl;; (PhNHa);SO¿ là muối s:mf¿t sẽ cho Kết tủa trắng BaSO¿. 
Hợp chất kia là sunfonat không cho kết tủa với BaCla. 


9.30. 
a) Novocain: (C;H;);;N—CH,—CH+ O— cÁ- NH; 
O 


b) Sản phẩm tạo thành khi tác dụng với HCI theo tỉ lệ 1 : 1 


Me 
Ni HCI 


EuN~C NH EuNCH,CH,OCO~@C)- NH; 
lị HC 
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c) Thuỷ phân bằng HC: 


Y 
n:HQ 
EtạNHạ'CI” NH-HCI 
HOOC 
+ = 
EtạNHCH;CH;OH Hooc-€ )- NH;CI 
Me 


N 
NH 
Thuỷ phân bằng NaOH: EuNH NaOOC 


EtyNHCH;CH;OH Nooc-(C)- NH, 


9.31. 


a) có CO 
b „NK + FCH;CHÌh —> _ „N-CH,CHF 


(2-phtalimit etylflorua) 
ankyl bromua hoạt động hơn ankyl florua. 


§ụ2 œ@x 
b) ——*> NCH;CH;CH,—- CH-CH; 
co⁄ l 
r 
67% N-4-brompentylphtalin: .: 
sCOx 
€) ———*> CK NCH;CH;CM©,CH;PEr 
coZ 
53% N-4-brom-3,3-đimetylbutylphtalimit 
9.32. h 
3) CH(CH),OH ch Cji(CHO-§ Mỹ TSÊT, 


——> C;H;(CH;)aNMe; (86%) 
N,N-đimetyl-3-phenylpropan-1-amin 


CH #^ 

š ÝCH;*H CH 
làn, sỹ  ủg : BH on SE À 4 Ÿ+ MeyN 

CNM, Cu, 


trans~l-isopropenyl-4-metyl xiclohexan 
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CH; CH; CH; 
9.33. a) 
ỘY"® NH, NHCOCH,CI 
—> —> 
CH; CH; CH; 
A B 
CH; CH; % 
NHCOCH,NE, nơ NHCOCH,NHFt,Cl 
CH; CH; 

C Liđocain D 

b) CH(CH,); 4 # 


(S)-1-metylheptyl p-toluen sunfonat 
H B 
= E CH.).CH 
> NrCC (CH),CH; —> NH-CC (CH,);CH; 
3 
(R)-I-metylheptylazit 


3 


(R)-2-aminooctan 
F 


G 
9.34, Khi cho CICH;COC! tác dụng với ZnCl; có thể hình thành hai cacbocation sau: 


+ 
ZnCI, CH;COCL rất bền 
CICH;COC]I 


+ + 
CH;CI-C=O «*> CH;CI-C=O bền do cộng hưởng 
* 

Vì vậy CH;CI-C=O sẽ tương tác với catechol: 

OH 


OH OH 
+ 
Ôys “e%+ Ôy 


OH CHNH; 


: ©H H; 
ŠN2 Pd 
œCc- CH;Œ O=C—CH;NHCH:ạ 

OH 
: OH 
ađrenalin 
Ho⁄ C` CHNHCH, 
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9.35, 
LAH dư 
a) CH;=CHCH;Br —>>—»x. Tờ: —=> CH;=CHCH;CN —qc> CH;=CH-CH;CH;NH; 


1. CO, 
b) Me;CCH;Rr —_> Me;CCH,MgBr -—— 2> MeạCCH;COOH — 


sẻ 2. HO” 


NH NaOH 
—> Me;CCH;COCI ——*> Me:CCH;CONH; >> Me;CCH,NH; 
+ 
9 Co XE Cơn CC Chẩn — CS} "BC 


-G =Q- d # Ö 


9.36. 
H;MgBr 
CH;CH;CHO —= CH;CH;CHOHC‡H; 2“ 2$ CH,CH,COC;H; —> 
.H,O, 
GH,NH; 
HN CH;CH;CHC‡H; 
2„ N1 J 


NHC;H; 

9.37. Có thể sắp xếp theo thứ tự sau: 

ce>>a>b>>d>ec 

Hợp chất (e) có khả năng phản ứng đặc biệt bởi vì khi phân huỷ nó sẽ tạo thành hai 
hợp chất bên vững là benzen và nitơ. Khả năng phản ứng của (a) là do tạo thành gốc benzyl 
tương đối bền, hợp chất (b) ít khả năng phản ứng hơn (a) nhưng hoạt động hơn (d) vì tạo 
thành gốc bậc ba. Hợp chất (c) không đồng phẳng nên kém bên. 

km Z SN Vớ 

a) RCH;CN “ RCHCN — ST > RCHạ-C—CH-R —> 


KH 


-_ — H,O,H 
—> R-CH;-C-C-R ———> R-CH;-C-CH-R 


HN CN O€CN 
bạ CH;CN CHCN C.CN 
“đều LINH ⁄ Pa 
(CH¿), ——> (CHỤ), —> (CH;), _ „ƑNH —> 
CH;CN CH;CN CH, 


H,O,H° /— CHCN H,O, H* /ˆ CHCOOH _ứ Z— 
————* (CH;)n 3c=o => (CHạ)n xo MT. ——> (CH;),; C=O 
` ? CN ⁄ 


củ, CHỈ 
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9.309 OH r cN 





NH; 
NaCN 1. LIAIH, 
TBuỐC 2. H;O/H* 
PhNH, Me 
b ——> - 
) _. H*/CH,CN Ph bà x 
®) 


Q 
1. NH, NaOH 
đồ OH Đế tr ÓC : NH, 
E ỏ Ầ 2 "`. 
Me Mc Fù MeZ^*⁄ Me ——————————* Me Me 
2. NH,NH, 
Q 
©) QH 'TsŒ ƠI: š Of: bài NH; 
: š l9) 
Mez~xz^Me PWr MeZ>+^~~.Me ————————> `. Me 
2. NH,NH, 
Ọ 
9.40. 1. 


DỊ Hơn ! NHIẸOH pH âm 
/CNA 2 ". N SN 
=“=——* 

Mề_ M3 Tceq 


———> —Á. _> 
MĂ Me . 


bB 
1. đimetyl hoá H 
————> 


D HH 
E 150" — - 
2. H;O, — tứ Í ' ' H 
MẰ M 


(qua E) (qua D) (qua F) 
ö = 
"†+ O. ¿ 
+ _ NMe, ` NMc, 
NI NƯÀ: D HỆ „ xe. 
XI »< Ề cá 7 
H bấy 4 
H 
E D F 
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Chương 10. HỢP CHẤT TẠP CHỨC 


1. BÀI TẬP 

10.1. Hãy điều chế valin (Vab) Me;CHCHNH;COO” bằng: 

a) Phân ứng Hell - Volhard - Zelinski. 

b) Amin hoá khử. 

c) Tổng hợp Gabriel. 

10.2. Từ đietylmalonat (DEM) hãy điều chế: 

a) Methionin (Met) MeSCH;CH;CHNH;COO” 

b) Axit aspartic (Asp) HOOCCH,CHNH;COO” 

10.3. Hãy viết sơ đồ tổng hợp: 

a) Leuxin từ ancol isobutylic. 

b) Lysin từ I,4-đibrombutan. 

€) Prolin từ axit ađipic. 

đ) Axit glutamic từ axit œ-xetoglutaric. 

19.4. Khi thuỷ phân hoàn toàn pentapeptit người ta nhận được 3 mol glyxin, 1 mol 
alanin và l mol phenylalanin. Nếu thuỷ phân không hoàn toàn thì nhận được H-Ala-Gly-OH 
và H-Gly-Ala-OH. Hãy cho biết cấu trúc của pepuit nếu biết rằng không tìm thấy nitơ theo 
Van-Xlaica. 

10.5. Viết phản ứng của đixiclohexylcacbođiimit (DCC) với RCOOH. Lấy sản phẩm 
cho tác dụng với RNH; và giải thích loại phản ứng này. 

10.6. Hãy tổng hợp metyleste của alanylglyxin khi dùng DCC. 

10.7. “Anhiđrit Leikxa” nhận được từ glyxin, khi cho tác dụng với nước trong dung 
dịch CHCI; sẽ tách loại CO; và chuyển thành polime. Hãy giải thích quá trình xảy ra phản 
ứng này và viết công thức cấu tạo của polime (CHạON),. 

10.8. Somatostatin là tetrađecapeptit. Trật tự của amino axit được xác định bởi sự kết 
hợp thoái biến Eđman và thực nghiệm thuỷ phân enzim. Dựa trên các dữ kiện sau đây hãy 
đưa ra cấu trúc bậc l của somatostatin. 

a) Thoái biến Edman cho PTH-Ala. 

b) Thuỷ phân chọn lọc được các peptit sau: Phe-Trp; Thr-Ser-Cys; Lys-Thr-Phe; Thr- 
Phe-Thr-Ser-Cys; Asn-Phe-Phe-Trp-Lys; Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe. 


©) Somatostatin có cầu đisunfua. 


http://tieulun.hopto.org 


BÀI TẬP VÀ HƯỚNG DẪN GIẢI 149 





10.9. Hãy cho biết sản phẩm của phản ứng mononitro hoá axit 5-metylfuran-2- 
cacboxylic. 

19.10. Hãy trình bày cơ chế phản ứng của œ-aminoaxit với ninhiđrín. 

10.11. Tripeptit eixenin chứa một nhóm cacboxyl tự do, không phản ứng với 
đinitroflobenzen; khi thuỷ phân hoàn toàn cho hai mol axit L-glutamic, một mol L-alanin và 
một mol amoniac; còn với hiđrazin khan thì cho È-alanin nhưng không cho axit glutamic. 
Hãy viết công thức cấu trúc của eixenin. 

10.12. Hãy chuyển etyl este của Z-Phe-Gly thành etyl este của Leu-Phe-Gly bằng 
phương pháp este hoạt động (Z là benzyloxicacbonyl). 

10.13. Nếu chúng ta tổng hợp tripeptit Leu-Phe-Ser từ các aminoaxit theo phương 
pháp Strecke thì sẽ nhận được bao nhiêu đồng phân lập thể. 

10.14. Hoàn chỉnh đấy phản ứng sau: 

BrCH(COOEt), CH;);Brr, ñ 
Kali phalimit ————— 4 A 3p KHE Q _—„ 
NaOEt 
1. NaOH, Ê 
2. H, ® 
10.15. Hãy tổng hợp đipeptit glixylprolin. 


D S5 E —> prolin 


10.16. Hãy cho biết sản phẩm được hình thành khi đun nóng B-aminoaxit (B-AA), 
y-AA, ô-AA và g-AA. 


10.17. Hợp chất A có công thức CạH;O¿N phản ứng với HNO; giải phóng Nạ, với 
cetanol / HCI cho hợp chất CsH¡,O¿N. Khi đun nóng, A cho B, C¿H¡aO¿N;. 


Xác định công thức cấu tạo của A, viết các phương trình phản ứng, gọi tẻn B. 


10.18. Trước đây người ta sử dụng œ-xetoaxit và phenylhiđrazin để điều chế valin theo 
sơ đồ: 


CH; 


H;/Pd 
}CH-COCOOH + NH;NHCgH; —> hiđrazon 2 BS, 
3 (imin) 
CH; COOH 
_—> }CH-CH⁄ + CH;NH; 


3 NH; 
a) Hãy đưa ra cơ chế phản ứng hình thành imin bằng cách tương tự như trên với 
phenylhiđrazin. Các điều kiện pH cần thiết cho phản ứng này như thế nào? Tại sao? 


Giai doạn tiếp theo của phản ứng là hiđro hoá xúc tác. Người ta có thể nhận được một 
đồng phân có tính quang hoạt của valin không? Hãy trình bày hai đồng phân của valin dưới 
dạng hình chiếu Fisơ, cho biết cấu hình của chúng (R, S) và chúng thuộc dãy nào (Ð, 2)? 
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b) Phương pháp tách hỗn hợp raxemic nhờ enzim đeaxyl hoá. Các enzim này xúc tác 
cho phản ứng thuỷ phân axit amin N-axyl hoá theo phản ứng dưới đây (đeaxetyl hoá chọn 
lọc axit amin dãy È): 


„COOH đeaxetyl hoá „coo. „ COOH 
RCH < ————>CH;COOH + RCHÍ + + RCH< 
NHCOCHạ NHạ NHCOCHa 
đấy L dãy D 


Hãy giải thích tại sao enzim lại cho phép tách đôi hỗn hợp raxemic? Tại sao lại chỉ 
phản ứng với một trong các đồng phân đó? 
N-axetyl hoá valin raxemic được thực hiện bằng cách phản ứng với anhiđrit axetic: 
COOH C 


: „COOH 
RCH + CHạ-CO-O-CO-CH; —> R~CHỆ + CHạCOOH 
NH; NHCOCH; 


Hãy viết cơ chế của phản ứng này và chỉ ra rằng phản ứng không đụng chạm đến 
nguyên tử cacbon bất đối. 


Viết cơ chế của phản ứng đeaxctyl hoá: 


NHCOCH; NH; 


H. HƯỚNG DẪN GIẢI 


10.1. 
Br,/P NH; dư 
a) Me;CHCH;COOH —“—> Me;CHCHB:COOH ——”—> Me;CHCHCOOH 


NHạ 
NH; 
b) Me;CHCOCOOH +¡_„y> Me;CHCHCOOH 
l NH, 
€) 
lạ) 
@) Hạ COOH 
NK + BrCHCHM:, TẾ NGHCHMG, —  > và + 
COOEt ủ COOE COOH 
10.2.a) CH;ạ(COOED; _Br;_ CHBr(COOEO; 
Ọ Ọ A2 
(A) 1. OEt = 
NK — => N~CH(COOED; —————————> MeSCH,CH;CHCOO 
~KRr 2. MeSCH,CH,Œ Í+ 
Ỗ Ö @ 3. H,O', t9 NH; 
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bị B J-PEU —— 2 N~GŒCOOE À. GÌ HOOCCH,CHCOO 
2. BrCH;COOEi XOOOEDh ở 


CH;COOE NH, 
10.3. 
a) Sử dụng este phtalimit malonat (A) ~- @Ẳ N—CH(COOED); 
l9) 
(CHa);CHCH;OH — §EBSBPEMEiol ng n 
'ị COOEL T 
s&y ỘC>re CH,CH(CH,); " (CH);CHCH,CH-COOH 
ở —- COOEt yhợn còn NH, 
b) Br(CH;)„Br Ta BrCH;(CH;);CHCOOH T1, NHạCH,;(CH,);CH-COOH 
3 hH, NHạ NH; 
c) „CH;COOH „CH,NH; „CH„ 
HN P,Br - 
ŒH; : C Œ; ác CHQ NHị OH Nữ 
CH; 234 CH, k CH; 
N N N 
CH;COOH CH;COOH CHBrCOOH COOH 
B 


hoặc HOOC(CH;),COOH_ + HOOC(CH;),CONH; ~Cˆ> mi B —> tồi tiếp như trên. 


H.O“ 
đ) HOOCCO(CH;);COOH Ản HOOC-C-(CH;);COOH _ 
NCNH;, 


~CO, 
—* HOOC-C-(CH;);COOH —.> HOOCCH(NH;)CH;CH;COOH 
HOOC NH; 
„ HạO . : 
10.4. Pentapeptit —®“ > 3glyxin + alanin + phenylalanin 
le 
H-Ala-Gly-OH + H-Gly-Ala-OH 


Điều này chứng tỏ alanin liên kết với hai đơn vị giyxin. Vì không tìm thấy nitơ theo 
Van-Xlaica nên trong pentapeptit không thể có nhóm NH; tự đo. Có thể có hai cấu trúc sau: 


Gly-Ala-Gly-Phen-Gly hoặc . Gly-Ala-Gly-Gly-Phe 
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10.5. RCOOH + CgH¡,N=CENG,H¡ —> RCOO-C=N-C,H¡¡ —> 


NHC/H¡; 

"NH 
——* R~C-NHR” + CgH,NH-C-NHC,HỊ, 
I9) O (urethế) 


Đây là phản ứng transaxyi hoá, trong đó nhóm cacbonyl} C=O của axit được hoạt hoá 
cho sự tấn công nucleophin RNH;. 
10.6. Gồm 4 giai đoạn: 


Giai đoạn ï: Bảo vệ đầu N của alanin: 


NH;CHMeCOOˆ + CBzCl —* CBzNHCHMeCOOH (A) 
Giai đoạn 2: Cho A phản ứng với DCC: 
A + DCC —> CBzNHCHMcCOOC=NG¿H,, @®) 
NHC,H¡¡ 
Giai đoạn 3: Cho B phản ứng với metyleste của gÌyxin: 


B + NH;ạCH;COOMe —> CBzNHCHMeCONHCH;COOMe + C¿H¡¡NHCONHC,H,¡ 
(Ó) 


Giải đoạn 4: Loại bỏ nhóm bảo vệ: 


H 
C -jạ> NH;CHMeCONHCH;COOMe 
O 
10.7 đh 
cự N HOH CH„-cẾ OH ~CO, 
HỘ 2 "Ga HT THÊ EU nh 
à T4 3 NH—C€ 
Í O 
lÔ 


Z a° 


d „CẾ_ -co, 
HOOCCH,NH; + | Co —*> HOOC—CH,~NH—C~CH,—NH, —> 
NH— 
So lộ 
o 
(H- “N 
"n 
NH— Ào 
—> HOOC-CH-NHC—CH,—-NHÀ-C-CH,NH 
—nGŒO, ? lÍ 2 T 3 2 
@) nO 


19.8. Somatostatin có I4 aminoaxit. Thoái biến Edman cho dẫn xuất PTH-Ala xác 
định đầu N của aminoaxit. Khi thuỷ phân từng phần nhận được hexapepitit: 
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Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe 
Dùng xuất phát điểm này để khảo sát tiếp sự nối nhau của các aminoaxit: 
Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe 
Asn-Phe-Phe-Trp-Lys 
Phe-Trp 
Lys-Thr-Phe 
Thr-Phe-Thr-Ser-Cys 
'Thr-Ser-Cys 
Nghĩa là: 
Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe-Phe-Trp-Lys- Thr-Phe- Thr-Ser-Cys 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 I0 II 12 l3 14 


. Cầu đisunfua trong somatostatin nằm giữa Cys 3 và Cys 14. Vậy cấu trúc bậc l của 
somatostatin là: 


+ Lys-Asn-Phe-Phe-Trp-Lys 
AlaGiy-Gs 


9-5-Cys-Ser-Thr-Phe-Thr 
10.9. Sản phẩm của phản ứng mononitro hoá axit 5-metylfuran-2-cacboxylic là 
2-nitro-5-metylfuran: 


ọ 
lÏ = 
c-Ê COOH _HNO,_ cH, TAS ” — e-È À_ NO, 
h + 


10.10. Cơ chế phản ứng của œ-aminoaxit với ninhiđrin: 


O Đ 

SH ___ 

OH == Ox+ HO 
lĐẺ l®) 


lộ Ỗ Ỗ 
lộ o 
H,O N=CHR 
các $X HZU ? + RCHO 
~ OH H H 
Ỗ Ỗ 
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lội 
lĐ o ọ 
vn xòo 
+ O —> 
H H 
Ỗ 
lÒ lÒ Ỗ 
le) ọ O O 
x©® —> N + H,O 
H 
ÑNG cau Ỏ" Ö 
ÔH 


phẩm màu violet 


10.11. Các dữ kiện trong bài cho thấy eixenin gồm 2 phân tử axit glutamic, 1 phân tử 
alanin với đuôi axit. Như vậy thứ tự phải là H-Glu-Glu-Ala-OH. Tuy nhiên, trong eixenin 
chỉ tồn tại một nhóm cacboxyl tự đo và khi thuỷ phân có tạo thành NHạ, hình như các nhóm 
cacboxyl của axit glutamic tham gia vào việc tạo thành amit. Nhóm NH; đầu N cũng có thể 
ở dạng amit bởi vì eixenin không phản ứng với đinitroflobenzen. Có thể có các cấu trúc sau: 


9 _NH CH; 
\ S Ị 
kề /H-CONHCHCONHCH-COOH 
ạh 
CONH; 
„wHC 
H;NCOCH,CHẠCH À CHCH,CH;CONHCH-COOH 
CO-NH CH: 
_- 
NH;¿-CO-CH,CH;-CH-CO-NH-CH-C-NH-CH-COOH 
NH-CO-CH;-CH; CHạ 


10.12. Đầu tiên phải giải phóng nhóm bảo vệ của Z-Phe-Gly: 


CsH;CH;OCONHCHCONHCH;COOH ch NH;CHCONHCH;COOEt 
CH;Ph CH;Ph 
Tiếp đến phải bảo vệ và hoạt hoá Leu: 
CøH;CH;OCONH-CHCOO -œ>- NO; 
CH;CHMc; 
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Cuối cùng cho phản ứng: 
C,HạCH,OCONH-cHcoo-€- NO; + NH;-CHCONHCH;COOBL —> 


CH;CHMe; CH;Ph 


H;, Pd 
=" CaH;CHOCONH-CHCONH~—CH-CONHCH;COOEt _—> 


CH;CHMe; CH;Ph 
—> Me;CHCH;-CH-CONH-CH-CONHCH;COOEt 
NH; CH;Ph 
Etyl cste của Leu-Phe-Gly 
10.13. Khi tổng hợp theo phương pháp Strecke, mỗi aminoaxit sẽ tạo ra hỗn hợp 
TaXemic: 
HO, H` " 
RCHO + NHạ + HCN —* RCH-C=N —p* RCHCOO 
NH¿ NHạ? 
bất đối nhưng raxemic 


Leuxin R =Me;CHCHạ- 
Phenylalanin C¿H;CH;ạ- 
Ser HOCH;- 
Có 8 đồng phân: 
Đ-Leu-D-Phe-D-Ser L-Leu-L-Phe-L-Ser 
D-Leu-D-Phe-L-Ser L-Leu-L-Phe-D-Ser 
D-Leu-L-Phe-L-Sr L-Leu-Ð-Phe-D-Ser 
Đ-Leu-L-Phe-D-Ser L-Leu-D-Phe-L-Ser 
O O 
BrCH(COOEt 
10.14. Ọc» RĂucbiviigpo: Ô(bexeson, Br(CH,);Br 
Ộ ö 
l®) l$) 
(OOEt (OOE 
KOAc h Hà 
—> C-CH,CHCH,k ——Š C—CH,CH,CH;OAc — 
COOFt COOEt phe? 
O lô) 
B C 
+ + 
—> NH;-CH-CH;CH;CH;OH -TS NH;-CH-CH;-CH,-CH,-CI —> cơ 
COO” COO” HH 
prolin 
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10.15. Tổng hợp đipeptit glixylprolin: 


PC 
CBzCI + NH;CH;COOH —> CBzNHCH;COOH ——`> CBzNHCH;COCI—> 


pmolin 
TT HCH,OCONHCH,~C—N ) HP, NHỊCH,—C—N Xã CO; + PhCH, 
Con N 


COOH 
10.16. 


B-Aminoaxit: 
R-CH-CH;-COOH -*> RCH=CH-COONH, 


y-Aminoaxit: 


lI lạ) 


ỗ-Aminoaxit: 


cˆ ° 
Œ `OH —_—> #ề* + H;O 
NH h NH 


õ-lactam 
£-Aminoaxit: 
+ 
NH;(CH;)z¿COO' —> N-(CH;);-C-NH(CH;);-C- 
H O O_ Nion6 
10.17. A có tác dụngvới HNO; giải phóng nitơ và có phản ứng với etanol nên A là 
aminoaxit. 
Khi đun nóng: 
A C;H;O¿N ——> CH,O¿N; B 
Như vậy, 2 phân tử A kết hợp với nhau loại ra hai phân tử nước nên nhóm NH;¿ phải ở 
vị trí œ của axit. Vậy A là CH;-CH-COOH: alanin. 
CH;CH(NH;)COOH + HNO; —* CH;CHOHCOOH + N; + H;ạO 
CH;CH(NH;)COOH + C;H:OH —> CH;CH(NH;)COOC;H; + HạO 
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Ó 
2CH-CH-COOH _t T- `... 
NH; mi Su LỆ So 00) ï 








CEO: => ⁄t* 
CH CHÍ k2 Ï *t 
Mãi ' Me;CH `H* 
R: PhNH- 
tị 
cầm 
| rx+ + HOOC, 
=> HOOC-C-—-Q-H => HOỌC-(C=h" => Mcñ PM 
CH H CH H 
& Mẹ Imin 


pH tối ưu là giữa 5 và 6. pH axit xúc tác cho phản ứng này bằng cách làm chó dẫn 
xuất cacbony! có tính clectrophin hơn: 
N T hy v1 
„C=O + H' => [›ccó-n ~.> >¿on] 
Mật khác, không cần pH quá axit vì tác nhân nucleophin PhNHNH; có tính bazơ sẽ 
tồn tại dưới dạng axit liên hợp PhNHNH: thì không còn tính nucleophin nữa. 


Hiđro hoá xúc tác là sự cộng hợp syn. Trong thí dụ này phản ứng hiđro hoá được thực 
hiện với cùng một xác suất lên nối đôi, dẫn tới hỗn hợp raxemic: 


H—H 
HOOC.} ‡ 
ÈCCN-NHGỤH, 
Me„CH‡ †‡ 
H—H 
Nghĩa là: 
CHạ ` Z COOH 2H; CH; N *.ự COOH 
„CH-C, _ „CH-CH..Ố + CaH;NH; 
CH¡ NNHC,H; CHạ NH;ạ 
Taxemic 
Hình chiếu Fisơ của valin: 
COOH COOH 
NH; — H H -E NH; 
¡-C:H+ ¡-C:H; 
L, (9 D,(® 
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b) Enzim là tác nhân bất đối xứng, nó có khả năng phản ứng đặc thù với một trong các 
đồng phân, mà thường là đấy 7 của axit amin. Khi kết thúc phản ứng người ta thu được hai 
sản phẩm, chúng không phải là đối quang của nhau nên có thể tách riêng được: 


COOH GOOH COO” COOH 
AcHN -En + H—| NHAc ——>HN -[n + H~|-NHAc 
i-CẠH; -CH; HOH, — CNH, 


hỗn hợp raxemic 


Phản ứng axetyl hoá được thực hiện bằng anhiđrit axetic: 


ÑH CH xứ _ l NH—COCH 
RCH. 2 + 3 X`O=—>R-CH-NH-CÝð =RCH + CH.COOH 
`COOH CH-CC Ï «œ ` COOH 3 
o COOH *QCOCH, 


Phản ứng này không xảy ra ở nguyên tử cacbon bất đối vì đó là sự tấn công nucleophin 
của nitơ ở nhóm amino. 


Cơ chế phản ứng thuỷ phân amit trong môi trường axit: 


kết NH, HẺ đi k NH-C-CH —— 
COOH COOH R-CH ƠH 
COOH 
:OH 
HÉ ca + * 
Tới „ö- „ÑH, 
=—=R-CHOH =>RỚI + CH-C ==RỚI + CH/COOH 
COOH COOH OH COOH 
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Chương t1. HỢP CHẤT DỊ VÒNG 


I. BÀI TẬP 

11.1. Hãy tổng hợp: 

a) Pưoliđin (azoxiclopentan, azoliđin) từ propan-1;3-điol. 

b) PhN(CaHs); từ anilin và butan- I-ol. 

c) Morpholin (I-oxa-4-azaxiclohexan) từ etilen oxit và NH:. 


11.2. Hãy viết cơ chế phản ứng đehiđrat hoá axetonylaxeton tạo thành 2,5-đìmetylfuran 


khi có mặt xúc tác axit. 


11.3. Viết công thức cấu trúc và gọi tên các sản phẩm tạo thành khi mmononitro hoá các 


hợp chất sau: 


đion. 


a) 3-nitropirol. 

b) 3-metoxithiophen. 

c) 2-axetylthiophen. 

đ) 5-metyl-2-metoxithiophen. 

e) axit 5-metylfuran-2-cacboxylic. 

11.4. Từ etylaxetat và ctylbenzoat viết sơ đô điều chế 2,5-điphenylfuran. 
11.5. Hãy thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


CN MeCO),O 

H NH HŒ loãng ( 

CHHENG= AC” TH dong" CD NGON. ” 
CH; ~NH,Œ -H;O 


11.6. Viết cơ chế phản ứng tổng hợp 2,5-đimetyÌ-1-phenylpirol từ anilin và hexan-2,5- 


11.7. Viết sơ đồ điều chế izatin (inđolin-2,3-đion) từ 2-nitrobenzoyl clorua. 


11.8. Từ phenol, etyl o-brommetylbenzoat và các hợp chất < 3C, viết sơ đồ tổng hợp 


đoxepin: 


11.9. Từ benzen, metylamin và etyl acrylat hãy viết phương trình điều chế N-metryl-4- 


pheaylpiperidin. 
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11.10. Quá trình Pu Bạ chất C¡¿H¡+C1IN;O được tiến hành như sau: 


PhNHM A B PhCOCTI c 1. HO” CICOCH;Br 
° AeẺ AICH 2.OH- bazơ 


NHạ 
—> E TT EF — G C¡¿H¡‡CIN¿O 
Hãy xác định công thức cấu tạo của các chất từ A đến G. 


11.11. Viết công thức cấu trúc của phenylbutazon C¡gH;ạN¿O; được điều chế từ đietyl 
butylmalonat và 1/2-điphenylhidrazin. 


11.12. Hãy cho biết công thức cấu tạo và giải thích sự tạo thành sản phẩm trong các 
phản ứng sau: 

a) N-axetylalanin + SOCla —*. C;H;NO; +... 

b) Tos-NH-CH;COOCOOC;H; + NaOH —> C¡gH¡ạN;O¿S% +... 

11.13. Thực hiện đãy chuyển hoá sau: 


ọ 
Œœco F H 
4) (3 _HNO, A POC: p NHNH, c_—” * ` D-— ?2>E 
NỈ HO, Pd/C 
H CS MHOC 


. NaOH 1. SỌOCI; Poq 
b)Glyxin oocF H 2 MoNH L— Ý 


11.14. Hãy chuyển thiolacton thành lactam: 


HS 
4À, => CÀ. 
NH,CH,CHợ£ o HA 


11.15. Hãy cho biết công thức mạch hở của các hợp chất sau: 


O Ơ GH; 
a) C1 b) t ð (2% c) CH đ) O 
OH O 3 
HOCH/ 
CH;ạCH; 
Brevicomin Talaromixin A 


11.16. Phản ứng của benzanđehit với octan-1,2-điol trong benzen có chứa một lượng 
nhỏ axit p-toluensunfonic hầu như cho hai sản phẩm với lượng bằng nhau và hiệu suất là 
94%. Cả hai sản phẩm có công thức C¡sH;;O¿. Hãy cho biết cấu trúc của hai sản phẩm đó. 


11.17. Thực hiện các Bệ ứng chuyển hoá sau: 


» (ÔƑNẽ NH, › 2 sa” 
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R.COC] dư 
b) RCH- COOH ————> 


NH, 


B CHO 
c) TỐ + @L/OOEL on, 
sOH ?` COOEt 6 


11.18. Hoàn thành dãy phản ứng sau: 


Phenylbenzylxeton _ A NaN p - - C QCOCH,CH.COOEL D_—x 
2EbN 


POCI Kácnn: I NaOH 


2. HŒI 
11.19. Từ etyl axetoaxetat, etyl 3-aminobut-2-enoat, fomanđehit hãy viết sơ đô điều chế: 


le. COOEt 


11.20. Có bốn hợp chất mạch vòng là CạHạ, C;H;N, C;HO và C;H„S. Viết công thức 
cấu tạo của chúng theo trình tự tăng dần nhiệt độ sôi. 


11.21. So sánh tính bazơ của các chất: piriđín, piperidin, pirimidin và 1,3-điazol. 


11.22. Viết công thức cấu trúc của các chất trong hai dãy phản ứng sau: 
COOH 


a) Ộ €ŒCH;COOH A bạn, {B] 60; [C] —> D (CyH;ON) 


COOEt 
NH; CH;(COOE + 
b) ÔY n0 pg NHOI r ta G hoặc H 


11.23. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 


NH ŒI COCH -H;O 
Etyl axetoaxetat ——> A Han »Ăe 


11.24. Từ anilin, glixerin và nitrobenzen hãy viết sơ đồ tổng hợp quinolin. 
11.25. Hãy tổng hợp nicotin K, C¡gH¡4N; theo sơ đồ sau: 
CHO 


4 HƠI đặ 
N Đ HN A N B EIOH eC KMnO, D lặc E—> 


N-metylpiroliđinon 


E => r9H,„ co SH n 1> K 


ứ 
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II. HƯỚNG DẪN GIẢI 
11.1. 
1 mol SOCTI, 
a) HOCH;CH;CHOH ————* HOCH;CH;CH,CI “  > HOCH,CH,CH,CN —> 


SOCI H;ạ/Ni 
` “*% cicH,CH;CHCN -2“Š C(CH,);CHẠNH, ca Š , 
H 


b) CH;CHạOH -P€G c.H,CHO -8ỀH, ¡tr cH=Nph 4BH,_ 
* 
—> C;HNHPh C25 PhN(C;H,), 
* C,HOH -FŒL C,H,CI 


P.O, N 
c) 2CH;-CH; + NHyạ —* HOCH,CH;NHCH;CH;OH ——>> ( ) 
Ơ 


+ 
đạn : 
HỶ lÏ -H† 
12. CH;COCH,CH,COCH, == X.NG ` Ji 3 c-cH, => 
H O 
OH Ọọ HỌ: 40H 
Hệ bu đốc, Yếu 
3 ÀCH-CH/ CH; 3N ¿“2 
H 
*Ô 
⁄TN „0H -H,O ⁄ 
CH.-~C C CH;-C C- 
TC /CH TH tự  ° 
CH-CH, — 
NO, 
11.3. a) ON Ỉ \ 2,4-đinitropirol 
H 
OCHạ 


b) NO 2-nitro-3-metoxithiophen 
_ ' (œ và ortho đối với OCHạ) 


€) o-Ê 3 COCH; 2-axetyl-5-nitrothiophen 


NO; 


đ) 2-metoxi-3-nitro-5-metylthiophen 


CH; OCH;. (or:ho đối với OCH; hoạt hoá nhân mạnh hơn CHạ) 
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5... 
©) CH; Mon +, oi - =1. ch-Ê No, 


11.4. CHCOOEt + PhCOOEt È29H_ pnCOCH;COOEi -È4OE/L, 


(qua PhCOCHICOOE)) CH;-CH; 
1.ddđNaAOH - Ì C1 
PhCOCHCOOEt CỐ: > PhC CPh —> 
PhCOCHCOOEtL ˆ ` °o 0o 
H-CH 


C 
P,O Ứ 
SH =] lLj 
Ph & x Ph 


NH 
11.5. CH;CHCHO ` CH;CH—CHCN — * CH;CH—CH-CN —> 


CHạ CH: OH CHạ NH; 
= z0 
HCI loãng (MeCO)O — 
12m0” CH;- (CH¬ €H- COOH ~CH,COofhF CH:- -CH "CC 
— NH,„CI CH; NH; -H;O CH, NỈ F o 
ĩ 
CHạ 


Ó C 
-ÓC Œ -KA CN HH” ỆX COOH _6H 
NO, ~NH; NO, -2H;O 
lÍ l®) 
C ¬ 
Ẫ (®)§ COOH t ö 
NH -H,O 
H 
aXÍt izatinic 1zatin 
11.8 
lô lbdi O-Pt Qr“”” ¡0H @fˆz” PC, 
+ 
COOC.H, COOGC;H, 2H COOH 
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O ©_ (A) 


OH_. M 
Me;NH + CI(CH,);CI-2H > Me;N(CH;)2CI —> Me;N(CH;);MzCI 


Thợ” © r © 

3.-HạO Me 
⁄ 
N 
`Me 


11.9. CH;NH; + 2CH;=CHCOOEt —> CHạN(CH;CH;COOED; 


P£ 1 ọ 
EOC.. CÔ Bi I Ọ Ọ 
CH; `CH, I. NOE 1.OH"” l 1. PhMgBr 
2.H* 2.H† 2. H,O* 
Sản Ta › NÚ ‡to N Bà, 
CH; CH;.. 
CH; 
Ph_ OH Ph Ph 
—~ Ô ‡* Ô #(Ò 
N v† N N 
CH; CH; CH; 
+ 
11.10 N—COMe NMeCOMe NMeCOMe NHMe 
Ô Ộ COPh COPh 
—> —> —> —> 
Œ Œ Œ 
si B C D 
NMeCOCH,;Er tiyề I 
COP N-C-Œ, N-CC 
— —= XE „ > ©Y . > 
Œ c=o ? œ C=N 
Œ Ph 
E F G 
11.11. 
: 
„ CO-NH-Ph 
C,HạCH(COOEt); + PhNHNHPh —> C,HẠCH. | _—> 
CO-NH-Ph 
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—>_ CH, | 


O phenylbutazon 
11.12. 


a) Hợp chất CzH;NO; thuộc loại azalacton có công thức cấu tạo như sau: 


Sự tạo thành azalacton: 


sq Í o 
CH;CONHCH-COOH “3 CHr-C-NH-CH-CC at 


Phương trình phản ứng: 


Tos-NHCH,~C-O-C-OFt ha Tos-N-CH;-C-O-C~OEt 
TM 
9 O 0À ó 


EtO-C-O-C-CHạ-N-Tos 
0 ,O 


Á C F 
=> L + 2EO + 2CO, 
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lú 9 ọ ạ NHNH, 
NO; NO; NO, 
8) —> —> —> — 
N N 
H H 
A B C 
_NH ® NH ®) 
lÒ lÒ 
— QeP on (AHP — 
D E 
xNH.. 
Nñ c€-r NEN.. 
I >c-€-r 
—> N —: NZ 
E G 
b) . = —> HN cm —> 
TU nơ Ào ú 
H 
CHẶNH.. N 
— C-Eh Ñ 
—> MeN-CC ⁄ =“ Mà Á „ĐÐ—m 
I I 
\ yN 
11.14. lì = số —> ĐH. † SH 
NH,CH;CH; ° : 2.H? 
NH; 
HS 
—> 
o 
11.15. 


a) CH;OH-CH;CH;CH;CHO 

b) CHOCH;CH;CHOHCH=CH-CH=CH; 

c) CH;CH;CHOHCHOH(CH;);COCH; 

d) CH;OH-CH-CHOHCH;C(CH,);CH-CH;OH 
CH;OH O CH¿ 


Š-hiđroxi pentanal 
4-hiđroxi octa-5,7-đienal 
6,7-đihiđroxi nonan-2-on 
2,8-đi (hiđroximetyl) -1,3- 
đihidroxidecan-5-on 
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(CH2);CH; 
11.16. PhCHO+CH,OHCHOH(CH;);CHạ -„ Ó_ Ð 4-hexyl-2-phenyl-l.3- 
X đioxolan 
Hai sản phẩm là hai đồng phân ci Và /rans. 
11.17. NH NH 
2 Œ%1 2 
» ỘF —¬ (®)§ c1» R8. —*” 
NH, N—C⁄ 
Hz 
HỶ 
b 
N‹ xOH -H,O ÔX 
—> + ——> C-R 
(ỘK Su N⁄ 
ạ H benzimidazol 
Ï tí Ọ l 
lÌ R C 
bị R _ << Sen 
` “Son A6 KH NO ÔSp r GÍ `o 
NH, H<Š c<9 Ns "Í 
[ 
Rị R 
oxazoliđinon 


€) Wr CHO ⁄ COOEL OH”~ = sở 
+ CH ——> 
OH COOEt ơœ®o 


cumarin 
Ph Bạ,  Ph*⁄BP NaN, Ph` <N: H/pg Ph` <NH„HCI 
11.18. Ầ —> —> X ——> BW —> 
PO PO no HŒF_ mzÀOo 


f`*r—N 
CCOCH,CH,COOEt T NH¬. cCâô"⁄ COOEt POCI; 
————> —> 
2EtyN P" ^+xœŒ: 


¬—— * 
2.HqẦ mơ H 


dẫn xuất oxazol 


CHO  BIOOC 
1119. CHOOCHCOOEL — T> bé 4œ 
2 
o 
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Et COOEt 
H COOEt 
= COOEt 
CO N 
H* *2 HỎ)H 
H* 
mo EI COOEt EIOOC COOEt 
= 2Ô. X 
N ẦN 
H 
11.20. N? < X < N/ < V 
H 
Giải thích theo độ phân cực, phân tử khối và liên kết hiđro. 
l N 
1° V< 3< G < Ô 
N2 lê N 
H H 
Giải thích theo trạng thái lai hoá, hiệu ứng 7, hiệu ứng €. 
11.22. Ọ OH 
COOH co 
° Ô(ve ~ ÔCG2erem> ÔC ~ CÔ 
NHCH,COOH NH⁄ N N 
H H 
^A B C D 
b) 
Ỹ ` Q OH 
COOEt C1. 
W —> K CHn _— ÔX^ => @) 
NHCOCH;COOEL N⁄t®» N N“ "oi 
2 H O H O H H 
E F G H 
11.23. 
NH 
CH;COCH;COOEt =S= CH;-C=CH-COOEt n CHạ-C=CH-COOEt —> 
OH : NH; 
BIOOC EiOOC | EIOOC 
ŒCH,COCH, §- xã sóc 3k Í  `*>i - 
LÓ *ccCH „C. „CCCH  ŒH; CH; 
CH NI h N @GOH 
Hạ H 
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H;,SO 
11.24. CHẠOH-CHOH-CHOH —-  * CH;=CH-CHO + 2H¿O 


n „0n 
ï CH;—-CHO zCH 

“  cc H (ÔÉ ) -H† 

NH lÌ NH£ Co 

- 2 CH NH 

x2 

H OH 


_ Ôv9 —?# (9 5 C3 
+ 
N N N 
H H 


11.25. 
| | 
| | N N 
N °o o 
{ Ƒ9 EIO O———x> EIOH “. 
Z8 oy Q) 
: d4) E) SH 
B C 
| “SN 
so II 
C”oO—H 
KMnO, - 
ni HCl đặc Œ” R Co, 
—— ⁄ TH < 
L_ - CHạ, NH,Œ 
O vự SÁU 
HƠŒ CH; CH; 
D E 
? Ỹ 
4 th NHƠT Qomw- @y *^ NHCH  N:BH, 
—> 
CH:; 
À + 
HCŒ_. 
là 
Lệ ùù CH ' 
= “Y NHCH, t° \ ta | " 
ŒH CHh 
H lị nicotin 
K 
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Chương 12. CACBOHIĐRAT 


L. BÀI TẬP 


12.1. Hãy cho biết các sản phẩm nhận được khi cho glucozơ tương tác với HIO,. Cần 
bao nhiêu phân tử HIO¿ để phản ứng hoàn toàn? 

12.2. Hãy xác định công thức cấu tạo của các chất A, B, C, D biết rằng: 

a) A +4HIO, —> 3HCOOH + HCHO + CHO-COOH 

b) B+ SHIO¿ —> 4HCOOH + 2CHO 

c)C+3HIO¿ —> 2HCOOH + 2CHO-COOH 

đ) D+4HIO¿ —> 4HCOOH + CHOCOOH 

12.3. Viết sơ đồ chuyển hoá anđozơ thành 2-xetozơ biết-rằng andchit dễ bị khử hơn 
xeton khi dùng kẽm và axit axetic. 

12.4. Gọi tên các hợp chất được tạo thành khi oxi hoá phân huỷ axit 2,3,5,6-tetra-O- 
metyl-D-gluconic. 

12.5. Hợp chất A, CzH¡gO¿ quang hoạt, tác dụng với anhidrit axetic cho điaxefat, 
nhưng không cho phản ứng tráng bạc. Khi cho A tác dụng với axit loãng sẽ nhận được 
metanol và B, C„HạO¿. B quang hoạt, khử được Ag(NHạ);” và tạo thành triaxetat khi tác 
dụng với anđehit axetic. Khử hoá B nhận được C, C4H¡oOx không quang hoạt. Oxi hoá B 
trong điều kiện êm địu sẽ nhận được axit D, C¿HạOs. Xử !í amit của D bằng dung dịch natri 
hipoclorơ loãng sẽ được Ð-glixerandehit C:H¿O+. Dựa trên các dữ kiện đã cho hãy xác định 
cấu trúc và cấu hình hoá lập thể của các hợp chất A, B, C và D. 

12.6. Thực hiện dãy chuyển hoá sau: 

D-glucozơ cho tương tác với hiđroxylamin trong môi trường kiểm được A. Ðun A với 
anhiđrit axetic được B. Khi đun B với dung dịch amoniac của bạc oxit thì sẽ được C. Giải 
thích. 

12.7. D-iđozơ có cấu hình khác J2-glucozơ ở C-2, C-3 và C-4. 

a) Hãy viết các cấu dạng ghế, đồng phân nào bền hơn, vì sao? 

b) Ø-iđozơ có thể chuyển thành 2-xetozơ (D-socbozơ). Hãy vẽ dạng furanozơ của 
D-socbozơ. 

c) Khi đun nóng D-iđozơ mất nước thuận nghịch và tồn tại chủ yếu dưới dạng 
1,6-đihiđro-D-iođopiranozơ. Hãy cho biết phản ứng này thích hợp với dạng đồng phân nào? 
Viết công thức cấu tạo của chất ấy. Với glucozơ có xảy ra phản ứng này không, vì sao? 
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12.8. Từ D-galactozơ hãy điều chế axit glioxylic và axit D-glixeric. 
12.9. Hãy chuyển Ð-glucozơ thành ¡-gulozơ. 


12.10. Từ cloaxetanđehit và BrMgC=CMpgElr hãy viết sơ đồ điêu chế D-allitol (A) và 
Đ-galactiol (B) 


CH;OH CH,OH 
OH OH 
OH HO 
OH HO 
OH OH 

CH;OH CH,OH 

(A) @®—) 


12.11. Từ gìucozơ hãy viết phương trình điều chế axit œ-metyÌcaproic. 
12.12. Chuyển Ð-glucozơ thành axit meso-tactaric. 
12.13. Từ D-glucozơ viết sơ đồ chuyển thành 1,4 : 3,6-đilacton của axit D-glucaric. 


12.14. Hãy viết công thức chiếu Fisơ của các đồng phân pentulozơ (xet0zơ có 5 
cacbon). 


12.15. D-Apiozơ có công thức như bên CHO 

Hãy cho biết: OH 
a) Apiozơ có bao nhiêu tâm bất đối. HOCH; OH 
b) Khi khử hoá thành anđitol có còn quang boạt không? CH;ạOH 


c) Có bao nhiêu tâm bất đối ở dạng furyanozơ và bao nhiêu đồng phân lập thể. 
12.16. Viết công thức chiếu Fisơ của các chất dưới đây và cho biết chất nào: 
a) thuộc dãy L 

b) đường đeoxi 

c) đường có mạch nhánh 

d) thuộc loại xeton 

©) đạng furanozơ 


ƒ) có cấu hình œ ở cacbon anomeric không? 


L. 2. CH;OH 
ỌH CH, 
HOCHzZ—†|- OH - là 
OH 
OH 
OH ÒH 
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0H CH;OH 
3. O 4. O 
CHỊ; CH;OH 
ón “hòn ón “hòn 


12.17. Viết công thức Hauôt của: 

a) 4-O-(œ-D-glucopiranozyl)-B-JD-mannopiranozơ. 
b) B-Ð-arabinofuranozyl-œ-L-arabinofuranozit. 
12.18. Hoàn thành dãy phản ứng sau: 


HO” 
Metyl œ-D-glucozit (dạng piranozơ và furanozơ) TỐ A đỚ B— >C 


12.19. Hexozơ nào cho cùng axit anđaric khi oxi hoá giống như khi oxi hoá 2-glucozơ? 


12.20. Khi thuỷ phân phlorizin C;¡HạzO¡ạ có mặt emunxin thì thu được 2-glucozơ và 
hợp chất A. Xử lí phlorizin với metyl iođua dư khi có mặt KạCOa và sau đó thuỷ phân bằng 
axit thì được hợp chất B. Hãy cho biết cấu trúc của phloriin. — - 


OR 
iR=H —> hợpchấtA 
RO coci,ci,-C)—oR lá cần 
R=CHạ —> hợp chất B 

ĐH 


12.21. A là một anđopentozơ được chuyển hoá thành các chất theo sơ đồ sau: 


FÑ SN. (CzHạO;) không quang hoạt 


tổng hợp Kiliani 
———— 


A C(C¿H¡;O;) + D(C¿H;;O¿) 


HNO, 
C ——> E.(C¿H¡gO;) quang hoạt 


D — F (C¿H;aO¿) không quang hoạt 
Hãy xác định công thức cấu trúc và cấu hình của A, B, C, D. 
12.22. Từ but-2-in-1,4-điol hãy viết sơ đồ tổng hợp erythritol và D,-threitol. 
12.23. Salixin C¡yH¡sO; bị thuỷ phân bằng emunxin cho Ð-glucozơ và saligenin C;HyO¿. 
Salixin không khử thuốc thử Tolen. Oxi hoá salixin bằng HNO¿ thu được hợp chất mà khi 
thuỷ phân hợp chất này sẽ nhận được Ð-glucozơ và anđehit salixyLic. 


Metyl hoá salixin thu được pentametylsalixin, thuỷ phân hợp chất này cho ta 2,3,4,6- 
tetra-O-metyl-D-glucozơ. 


Hãy xác định công thức cấu trúc của salixin. 


12.24. Gentiobiozơ là đường khử, có thể tạo ozazon, chịu đổi quay và bị thuỷ phân 
bằng dung dịch nước axit hoặc bằng emunxin để cho Ð-glucozơ. Metyl hoá rồi thuỷ phân sẽ 
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cho 2,3,4,6-tetra-O-metyl-D-glucozơ và 2,3,4-tri-O-metyl-Ð2-glucozơ. Hãy viết công thức 
cấu tạo và gọi tên gentiobiozơ C¡zH›zO¡¡. 

12.25. Từ pentozơ hãy viết sơ đồ chuyển hoá thành axit adipic (qua giai đoạn tạo 
thành fufural). 


12.26. Hợp chất thiên nhiên Y, C;H;¿O¿ không có tính khử và không đổi tính quang 
hoạt. Y bị thuỷ phân bởi dung dịch HCI trong nước thành K là một đường khử. Khi bị oxi 
hoá bởi axit nitric loãng, K chuyển thành axit không quang hoạt ¿, CgH¡aOs. Sự thoái phân 
Ruff dẫn tới một đường khử M; chất này bị oxi hoá bởi axit nitric loãng thành axit quang 
hoạt N, CzHzO;. 

Hợp chất Y được xử lí tiếp theo nhau với NaOH và đimetyl sunfat, dung dịch 
HCI trong nước và axit nitric nóng. Từ hỗn hợp sản phẩm ta có thể phân lập được axit 
œ,Ð-đimetoxisucxinic và axit œ-metoximalonic. 

a) Hãy cho biết cấu trúc của Y, K, L,M,N. 

b) Còn tồn tại sự không khẳng định nào về mặt cấu trúc không? 

12.27. Hãy viết cấu dạng Ð-piranozơ bền nhất của các đường sau đây: 


a) D-galactozơ c) L-mannozơ 
b) D-mannozơ d) L-ribozơ 
12.28. 


a) Viết công thức các hợp chất thuộc xetotetrozơ. 

b) Viết công thức Fisơ của 3-đeoxi-D-ribozơ và 6-đeoxi-L-gaÌlactozơ. 

12.29. Hai andohexozơ A và B thuộc dãy Ð, khi bị oxi hoá bằng HNO: cho cùng một 
điaxit quang hoạt. Khi thực hiện thoái biến Wöhl sẽ được hai anđopentozơ tương ứng A', B'. 
A” bị oxi hoá bởi HNO; cho đíaxit A” quang hoạt, trong khi đó B” cho B” không quang hoạt 
và không tách được. Hãy xác định công thức cấu trúc của A và B. 

12.30. 


a) Hãy cho biết cấu tạo của sản phẩm phản ứng khi cho anđohexozơ tương tác với 
axeton trong H;SO¿a. 


b) Hãy giải thích sự hình thành điaxetal (điaxetonua) từ phản ứng nói trên với 
Đ-glucozơ. 


c) Hãy điều chế D-3-benzylglucozơ. 


12.31. Hỗn hợp gồm D-glucozơ, hợp chất A là epime của Ð-glucozơ và một hexozơ B 
cho phản ứng với phenylhiđrazin dư, thu được sản phẩm duy nhất C, phân tử khối của chúng 
ứng với công thức C¡gH;;O¿Na. 
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a) Hãy cho biết bản chất của hợp chất C. Xuất phát từ cấu tạo của C hãy viết công thức 
chiếu Fisơ của A và B. 
b) Viết các công thức hemiaxetal piranozơ của A và B. 


€) Vì chỉ tạo thành một sản phẩm duy nhất, hãy viết sơ đồ thực hiện quá trình tổng 
quất sau: 


D-glucozơ + A + B —> B 
12.32. Viết công thức Hauôt của các sản phẩm CạH¡¿O¿ nhận được khi cho 
D-arabinozơ phản ứng với NaCN/ HỶ rồi thuỷ phân trong môi trường axit và của Ð-tagalozơ. 
12.33. Tại sao khi nghịch chuyển cấu hình C5 của D-glucozơ lại không thu được 


L-glucozơ? Sự nghịch chuyển này tạo thành #-idozơ. Viết công thức Hauôt và cấu dạng ghế 
của L-iđozơ. 


12.34. So sánh và giải thích sự khác nhau khi cho một anđohexozơ và một anđehit tác 
đụng với lượng dư ROH trong HCI khan. 


12.35. Dùng Na!“CN và các hoá chất cân thiết khác hãy chuyển œ-D-glucofuranozơ 
thành D-glucozơ-6-!4C (nghĩa là glucozơ có Cỡ vị trí số 6). 


IH. HƯỚNG DẪN GIẢI 


12.1. H H 
SHIO : b 
CH;ÝCHÿCHCH$CHCHO ~—+ CH;-OH + 4HO-C-OH + HO-C=O 
OH OH OH OH OH OH OH 
}†o }Ho Ì 
HCHO HCOOH  HCOOH 


Các sản phẩm là HCHO và 5HCOOH. 

12.2. 

a) A là CH;OH-TCHOH TCHOH TCHOH TCHOH-COOH 
axit gluconic 

b) B là CHẠOH-+CHOH-+CHOH-TCHOH TCHOH TCH;OH 
gluxitol 

c) C là HOOC-CHOH† CHOH-† CHOH-† CHOH-COOH 
axit glucaric 

đ) D là CHOTCHOH †CHOH TCHOH TCHOH-COOH 


axit glucoronic 
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175 
O CH=NNHPh CHO CH.OH 
| PhNHNH,  ] | : 
123. CHOH ——————*> C=NNHPh _"hẤS C=O —> C=o 
b ‡ E 
anđozơ ozazon ozon 2-xetoZơ 
124. COOH 
H-Ƒ OMe COOH 
COOH MeO-IT—H CH;OM 
H OMe Ũ COOH 
MeO H KD axit đ-O-metyl tactric aXit metoxi axetiC 
H OH 
H OMe COOH COOH 
huac A 
COOH 


axit metoxi malonic axit đi-O-metyl-D-glixeric 


12.5. Xử lí amit bằng NaOCI thường làm mất C của amit và tạo thành amin (thoái biến 


Hopman). Với amit D, C;H;OCONH; sẽ cho glixeranđehit, nghĩa là nhóm amino tạo thành 
đầu tiên sẽ bị thuỷ phân: 


COOH 


CONH, NH, 
CHOH CHOH CHOH 
Na 
H-EoH —> H-Lon 1:2. H-Lon s THg 
CH;OH CH,OH CH;ạOH CH;OH 
D 


H 
bp< n++ c 


Hợp chất B là sản phẩm đường khử có 3 nhóm OH tự do (tạo triaxetat) và nhóm 


andehit có thể bị khử để tạo thành C không quang hoạt nên nhóm OH ở C; phải cùng phía 
với OH ở C¡. Như vậy: 


COOH CHO CH;OH 

H H OH JOỊ H + OH [HỆ H + OH 

H—-EoH H-LOH H-+OH 
CH;OH CH;OH CHạOH 
D B 


C 


Hợp chất B được tạo thành từ A do kết quả của sự thuỷ phân axit liên kết “axetal”. 
A là metylglicozit. Cấu hình của A và B có thể như sau 
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H OCHa CHạO-C 
H OH hoặc H-C-OH 
H OH O H-C-OH O 
CH; CH; 
A 
œ-metylglicozt 
12.6. 
CHO HC=N-OH 
OH OH 
HO NHOH HO AcO AcO 
——* —:> 
OH -H;O OH t 
OH OH 
CH;OH CH;OH 
A 


HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 


Bí H-C-OH 
“HOểC HC-OH 


H-C-OH Ọ 
CHạ ——— 
B 
hoặc đồng phân B 


C=N CHO 
OAc HO 
[H;O] OH 
——> 
OAc -HCN OH 
OAc CH;OH 
CH;OAc eC 
B D-arabinozơ 


Đây là phân ứng thoái phân Wohl. Oxim A bị axetyl hoá, sau đấy đun nóng để loại 
một phân tử HOAÁc tạo thành nitrin B. Tiếp theo xảy ra sự chuyển đổi este, axety] trong B 
chuyển thành metylaxetat và giải phóng các nhóm OH, tiếp sau đó là quá trình tách loại 


HCN. 


12.7. a) Hai cấu dạng ghế của Ð-iđozơ là: 


VÀ, - 


ti phân œ 


b) Cấu tạo của 2-socbofuranozơ: 


OH 
HO sOH 
~O 
OH 
OH 


“UE+7nP 


cấu MÀ bền hơn vì 


có nhiều nhóm thế biên 
OH OH 
HỌ 
cấu dạng bền hơn 
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(ŒLOH 
C=ö HOCH; CH;OH (OH) 
OH ` O 
HO ` 
OH(CH,O 
OH (CH;OH) 
CH;OH Net 


©) Phản ứng đehiđrat hoá đóng vòng nội phân từ thuận lợi khi nhóm OH ở C¡ và 
CH;OH đều ở vị trí trục. Vậy B-D-iđopiranozơ sẽ thực hiện phản ứng này, còn glucozơ 
không thực hiện được: : 


°H on O 
-H,O 
HỌ —~*> HỌ 
OH OH 
ÓH ÓH 


12.8. 
COOH 
OH OCH; H-T- OCH; CHO 
OH CH.OH OH 2HIO CHO O E 
HO ? "gà > Ho [—* ưo => 7 
HO HO H COOH 
Hị OH 
CH;OH 
CH;OH CH,OH CH,OH 
Đ-galactopiranozơ 
12.9. ° 
Ï 
CHO COOH C CH,OH 
OH OH OH OH 
HO KG. _H°„ HO Ø Xa), nọ `. 
OH OH ~H;O OH 
OH OH OH OH 
CH;OH COOH COOH COOH 
CH;OH CH,OH CHO 
0H Ù 8b) OH HO 
+ a 
H Š` HO = HO 
-H;O ở 0H €0; OH OH 
[- OH OH HO 
{ CHO CH;OH 
O +L-gulozơ 
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HO 


HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 


12.10. 
CH,C C¬ CH,OH 
Mg HO" H-OH on H-Ì—O on H--OH 
O C lộ H,O C 
| + II II tII 1II 
CHƠ ` ( C C C 
Mgtr H-[ƑƑoH nÌ[—¬t H-†-on 
CH; CHr-O CH,OH 
CH,OH CH,OH CH,OH 
H F ĐH KMnƠ, bếp SH 
———> C BìchiobnC” OH + HO 
Pd/BaSO, lÍ loãng, lạnh OH HO 
M OH OH 
=n Net CH,OH CH,OH 
CH,OH 


12.11. Chuyển glucozơ thành fructozơ như bài 12.3, tiếp theo thực hiện như sau: 


CH;OH CH;OH CH,OH CH; 
= N t 
C=o HN C(OH)CN HO C(OH)COOH -HỊ, CHCOOH 
(CHOH); (CHOR); (CHOH); bó (CHa¿ 
CH;ạOH CH;OH CH;OH CH¿ 
axit œ-metylcaproic 
12.12. 
CHO , COOH (COO );Ca?* CHO 
OH OH OH HO 
B,+HO HO Caco, HO HUỌ, OH 
OH OH OH Fe OH 
OH OH OH CH;OH 
CH;OH CH;OH CH;OH 
Đ-arabinozơ 
CHO COOH 
thoái biến Ruff 9H HO; OH 
——> =— 
OH OH 
CH;OH COOH 
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12.13. 


CHO COOH H OH 
OH OH O 
HO HNO, HO ~H,O 
OH —s* OH“ —=> 9 kẻ 
OH OH —Q 
CH;OH COOH HÒ hH 
12.14. Có 7 đồng phân: 
thổ (0H CHẠOH (EIDH 
CO co co co 
OH HO H OH HO H 
OH HO HO H H OH 
CHạOH CH;OH CH;OH CHạOH 
Đ-ribulozơ +-erythro- L-xylulozơ Đ-threopentulozơ 
pentulozơ 
CH;OH CH;OH CH;OH 


H + OH — OH HO - 
CO co CO 
H + OH HO -E -E OH 


CH;OH CH;OH CH;OH 


12.15. a) Apiozơ có một tâm bất đối ở C;. 


b) Khi khử hoá vẫn còn quang hoạt: 


CHO CH;OH 
OH  NaBH, OH 
HOCH; ——OH HOCH;-LOH  Ð-apiitol 
CH;OH CH;OH 


©) Có 3 cacbon bất đối, 4 dạng đồng phân: 


OH O_ OH O_ H 
4 1 
Keu OH —>_ (CHOH ] + chon ] 
ì 2 ⁄ CHO 2 H D OH 
OH OH OH OH OH OH 
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CH;OH CH;OH 


12.16. 
a) I và 3 là đường thuộc dãy L;: 


Ì} CHO 3. CHO 
HO OH 
HO HạC —— OH 
OH HO 
HO CH;OH 
CH;OH 


b) 2 là đường đeoxi: 


CH;OH 
c) đường số 3 là đường có mạch nhánh. 


đ) 4 là dạng xeton: 


h 
8 
I 


e) 2 là dạng furanozơ. 


f) dạng œ-piranozơ của D-xetozơ. 
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12.7 CH;OH CH;OH 


a) S © OH 
H OH H 
HỖ ƠØ 
OH 


181 








CH;OH 


Metyl œ-DÐ-glucopiranozit 





H-C=O —> HCOOH 


H 

12.19. 
Đó là L-gulozơ. Thật vậy: 

CHO CH;OH COOH 
HO OH OH 
HO OH HNO OH 

OH ` HO Ê ” HỌ 

HO OH OH 

CH;OH CHO COOH 

L-gulozơ 


CHOCOOH 
COOH 
H-C-OH | —> COOH 
COO CH;OH 
CHO 
OH 
HNO; QOH 
HO 
OH 
CH;OH 
D-glucozơ 
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12.20. Dựa vào kết quả thuỷ phân ta có công thức: 
ỌCH; 
CH;O COCH,CH; OCH, 
O—B-D-glucozơ 


Vậy công thức cấu trúc của phlorizin là: 


CH,OH Q. CRƑ cH;~C)-øn 
o 
H O OH 
HO 
ĐH 


OH 
12.21. 


- Oxi hoá bằng HNO¿: 


HNO, 
CH;OH(CHOH),CHO ———> HOOC-(CHOH),-COOH 


- Tổng hợp Kiliani: 

CHO (C=N COOH C=O CHO 

CHOH HCN CHOH H;ạO CHOH -H,O. CHOH Khử *CHOH 

CHOH CHOH CHOH CHOH O CHOH 

I { l Ï 1 
Lườgg li kb ám — ì yêu 


Nhờ tổng hợp này mà ta có thêm I cacbon bất đối mới (*). 





- Thoái biến Wöhl: 
CHO CH=N-OH C=N HCN 
CHOH HN-OH CHOH _H9 CHOH Â59_ CHO 
CHOH CHOH CHOH CHOH 
Điaxit nhận được bằng cách oxi hoá A có thể là: 
'COOH COOH 
H OH H OH 
H OH (B) hoặc HO H (BE) 
H OH H OH 
COOH COOH 


Vì A thuộc đấy Ð nên cấu hình của nguyên tử C được xác định H4|Ƒ OH. Mặt khác 
B không quang hoạt nên phải có mặt phẳng đối xứng trong phân tử, và như vậy cấu hình của 
CỔ phải cùng phía với CÝ. 
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Ngược lại, CỶ có thể có hai cấu hình làm cho điaxit không quang hoạt (mặt phẳng đối 
xứng vẫn được bảo toàn). 


Hai axit E và F khác nhau bởi cấu hình C? (cacbon bất đối mới được tạo thành do tổng 
hợp Kiliani) nhưng đối với các C* khác thì có cùng cấu hình như A hoặc B. Vậy chúng có 





thể là: 
!COOH 
H OH 
H OH (E hoặc F) 
kì ? 
H OH 
5COOH 
ở đây CÍ là CÌ của điaxit B. 


COOH 


và H 


H 
OH 
†? 


OH 


(F hoặc E) 


COOH 


Nếu CÝ ở E và F có cấu hình oH+- H thì hai điaxit này sẽ quang hoạt nhưng nếu có 
cấu hình H-- OH thì công thức bên trái ở trên là công thức của một hợp chất không quang 


hoạt. 


Vậy F là: 


còn E có thể có 3 cấu hình: 


COOH 
OH 
OH 
OH 
OH 
COOH 

COOH 

H OH 

H OH 

H OH 

COOH 
B 


COOH 
OH HO 
OH H 
H H 
OH H 
COOH 
CHO 
HO—}—H 
H—-on 
H~LOH 
H—-on 
CHạOH 
C 


COOH COOH 
H HO——H 
OH H~l-OH 
OH HO-|-H 
OH H-+OnH 
COOH COOH 
CHO 
H-LoH 
H—LOH 
H—LOH 
H-LoH 
CH;OH 
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———_D___  ___ _ HOAHOCHUUCOPHANBAITẬP 


12.22. 
HS. CH,OH CHLOH 
H; { KMnO, H——OH 
Pd C H OH 
CH.OH H ^CH,OH CH.OH 
ẹ erythritol 
: 
HOCH H CHẠOH 
CHIM là s4 HCOOOH H-|ˆOH 
Đụ _ ———* „-|L oH 
NH; H ^CH,OH 
CH,OH 
erythritol 
H CH;OH CH,OH 
H, ` ? HŒOOOH H-|OH 
——————*®> 
CH;OH Pd C HO-—H 
H⁄ CHOH 
ẹ CH;OH 
C 
Ì HOCH,_ _H : CH;OH 
CH;OH Na C KMnO, H OH 
L_Na lÍ —Ừ 
NH C HO-EH 
` H ^CH,OH 
2 CH;OH 
DL-threitol 


12.23. Salixin là đường không khử và là B-glucozit (thuỷ phân bằng emunxin): 


RO H 
OH HO 
2 
HO © ——>x PD-glucozơ + ROH 
enzim h 
OH saligenin 
(C;H/O;) 
CH;OH 
salixin 


Trong công thức C;H,O;, ROH xuất hiện nhân thơm. Tách được anđehit salixylic, 
điều đó chứng tỏ chỉ oxi hoá nhóm -CH;OH thành -CHO: 


CHO CH;OH 
Đ-glucozơ + bã On HO O 
H 
CHẠOH 


Saligenin là lộ o-(hiđroximetyl]) phenol 
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Công thức cấu trúc của salixin là: 


CH;OH 
ỏ o CH,OH 


—. 


o-(hiđroximetyl) pheny]-B-—glucopiranozit 
12.24. Công thức của gentiobiozơ là: 


H 


wwO 
CH;OH Œ, 
HO .. HO Son 
HO HO 
OH OH 
CH,OM CH;OH 
Q Q 
MeO °oH B MeO OH 
MeO MeO 
OMe ÒMe 
2,3,4,6-tetra-O- 2,3,4 -tri-O- 


metyl-D-glucozơ 
12.25. 
HO-CH-CH-OH 
⁄ N 


metyl-Ð-glucozơ 


KMnO, / \ tô / ` H; đ 
————> COOH —E—~®= — —> 
HE e0, lạ) xúc tác lộ 


-HQ, (CH,)„Cl; -*€Š CN(CH;),CN 


HO 
su HOOCCH;CH;CH;CH;COOH 
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12.26. 
a) Y là metyiglicozit 
Lập luận tìm ra K, L, M, N. 


Y tồn tại ở dạng vòng 5 cạnh: 


CHOCH; 
em OH 
HẸ OCH, hoặc HO 
HOCH, OH 
HO OH lê) 
CH;OH 
COOH COOH 
OH OH 
OH HO 
L OH hoặc HO 
OH OH 
COOH COOH 
CHO COOH COOH 
HO HO OH 
HO HO hoặc OH 
OH OH HO 
CH;OH COOH COOH 
M N 
OCH; ỌCH: 
HA HNO; 
— Hi — - 9 ngọc y⁄ COOH k 86ù2^dösï 
(CH),50, 
ÓCH; 
HOCH, 
O— xe OH OH 
OH ° 
K hoặc HO OH 
OH OH 
HOCH, 0H 
HỌCH, 
k+ Chi n0 
Y hoặ 
".” HO ÓOCH; 
OH OH 
HOCH; ỜH 
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b) Không khẳng định về mặt cấu trúc: 


- Cấu hình ở C anome; 


187 


- Các vấn đề thảo luận đều đúng cho cả dãy Ð lẫn đãy 7. 


12.27. 


a) D-galactozơ 


CHO 
OH 
HO 
HO 
OH 


CH;OH 
b) D-mannozơ 
CHO 
HO 
HO 


OH 
OH 


CH,OH 
c) L-mannozơ 
CHO 
OH 


OH 
HO 


HO 
CH.OH 
d) L-ribozơ 
CHO 
HO 


HO 
HO 


CH;OH 


CH,OH 
HỌ O_OH 
.OH 
OH 
CH;OH 
O_OH 
OH HỌ 
Hi 
HỌ O 
CH,OH 
H 
ƠØH 
OH 
O 
OH 


O 
HO 
K OH HO Ì 


12.28. a) Có hai hợp chất xetotetrozơ, đó là: 


CH;OH 
=O 
H-EoH 
CH;OH 
Đ-erythrulozơ 


HO OH 
H 


B-D-galactopiranozơ 


HOCH, 9H 
H _O 
H SH 
B-D-mannopiranozơ 
HOCH; SH 
HO 
OH 


OH 
B-L-mannopiranozơ 


OH 


HO OH 


Ê-L-ribopiranozơ 


CH;OH 


C=O 
Ho-EH 


CH;OH 
L¬erythrulozơ 
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b) CHO CHO 
OH HO 
H OH 
OH OH 
CH;OH HQ 
cocdixepozơ CH; 
L-fucozơ 


12.29. Anđohexozơ bằng thoái biến Wöhl ta sẽ được anđopentozơ. Oxi hoá bằng 
HNQ¿ ta được 3 điaxit dãy Ð là: HOOC-CHOH-CHOH-CHOH-COOH: 


COOH COOH COOH COOH 
OH OH HO HO 
OH HO HO " OH 
OH OH OH OH 
COOH COOH COOH COOH 


I HỈ 1H 


Và chỉ có III là quang hoạt, đó là A”. Có hai hợp chất IV và V có khả năng tạo thành 
A7, hai hợp chất này khác nhau cấu hình ở Cạ. 


CHO CHO CHO 
HO HO OH 
IV HO Xdh Họ ~— HO V 
HO OH HO 
OH CH;OH OH 
CH;OH CH;OH 
A A" 
| HNO, |) HNO, | HNO, 
COOH COOH COOH 
HO HO OH 
VI HO HO HO vn 
HO OH HO 
OH COOH OH 
COOH A" COOH 


Oxi hoá IV thu được điaxit quang hoạt VI, còn V cho điaxit không quang hoạt VỊI, 
Vậy A có cấu trúc IV. 


Một anđohexozơ khác khi oxi hoá cũng có thể cho điaxit VI, andohexozơ này khi 
thoái biến Wöhl rồi oxi hoá cũng cho điaxit I không quang hoạt: 
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CH;OH CHO CHO COOH 
HO HO OH OH 
HO — on #*8h|_ sH + OH 
HO OH OH OH 
OH OH CH;OH COOH 
CHO CH;OH I 


Andohexozơ đó chính là B. Vậy công thức của A và B là: 


CHO CHO 
HO HO 
HO OH 
HO OH 
OH OH 
CH;OH CH;OH 
A B 


12.30. 


a) Các nhóm OH c¡s tạo thành axetal với axeton được gọi là axetonua: 


` ⁄ n=0 hoặc l 
(na CC 


b) Trong Ð-glucopiranozơ chỉ có 1 cặp OH cíz ở C2 và œC!, Tuy vậy, D-gluco- 
piranozơ sẽ cân bằng với một vài dạng D-glucofuranozơ, dạng này có 2 cặp OH c¿š như hình 
vẽ dưới đây. Sự hình thành điaxetal kéo cân bằng về phía D-glucofuranozơ: 


HO-CH, CH,.  „O—-CH; 
lbc “Z ^¬~n_- 
HO—CH o CH; O-CH o 
€H Ả' OH 
3 OH Đài CH; 
OH O~^œ, 


œ-D-glucofuranozơ 


c) OH tự do ở CỔ của đỉaxetonua được benzyl hoá với PhCH;CI / NaOH. Thuỷ phân 
trong môi trường axit sẽ giải phóng 4 nhóm OH và ta được sẵn phẩm là D-3-benzylglucozơ. 
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12.31. 
a) CHO CH=N-NHPh 
OH =N-NHPh 
HO PhNHNH; dư HO Có công thức 
OH OH CigH;;O¿N, 
OH OH 
CHạOH CH;OH 
C(ozazon) 


Từ đó suy ra A là 2-mannozơ và B là fructozơ: 


CHO CH;OH 
HO C=O 
HO HO 
OH OH 
OH OH 
CH;OH CH;OH 
A (epime của ÐĐ-glucozơ) B (hexozơ) 


b) : CH.OH 
HO o 
.p- HO 
= “hưng OH OH HO 
CHO le) HO OH 


HO 
H OH HO 
H-O©OH ẢNG. HO 
CH.OH .B-D-manno- HO 
: pưanozơ OH 
CH,OH 
CH,OH 
OH 
œ-D-fructo- HO 
CH,OH piranozơ ©H 
œo cái Đ 
O—Œ, 
HO 
OH là CH;OH 
OH HO 
CH,OH B-D-fructo. HO đủ 
piranozơ OH 
CH-O 
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©) 


ì 
R-— : —CHO 
OH H,O Za 
RCOCH,OH —.— C——> SH SNG CN: ếi R=©-CHIH 
0H 0zazon 
R— l —CHO 0zon 
H 
Như vậy ta có thể viết: 
Đ-glucozơ + D-mannozơ + Ö-fructozơ —>  D-fructozơ 
CN COOH : 
12.32. HO HO CH;OH 
HO H;O*,t° HO -H,O O 
OH OH TT ~> HHỌ»>=O 
CHO OH OH HỖ 
HO NaON/f CH;OH CH;OH 
OH CN COOH 
OH 
sOH OH CH,OH 
CHẤNH HO HạO*,:¡?° HO -H,O 
. OH — OH ——> H là 
Đ-arabinozơ OH OH 
HO 
CH;OH CH;OH OH 
CHOH 
C=o HOCH, o_ CH,OH(OH) OH(CH,OH) 
HO _ OH HO QOH HO 
HO OH(CH,OH) HO CH;OH(OH) 
OH 
CH;OH 
D-tagalozơ 


12.33. Để thu được E-glucozơ cần phải nghịch chuyển cấu hình của tất cả các nguyên 
tử cacbon bất đối trong Ð-glucozơ: 


'ười OH OH HO—CH, 
HO = lệ K . OH 
OH OH OH Bb mon OH 
HO HO 
CH,OH OH OH OH OH ' 
L-iđozơ 
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12.34. Andehit phản ứng với hai đương lượng ROH để tạo một axetal, anđohexozơ chỉ 
phản ứng với một đương lượng ROH. Sở dĩ có sự khác nhau này là vì anđohexozơ đã là 
hemiaxetal do phản ứng cộng khép vòng nội phân tử giữa-OH và -CHO nên chỉ cần thêm 
một đương lượng ROH để tạo axetal. Điều này cũng chứng tỏ rằng andohexozơ tồn tại chủ 
yếu ở dạng vòng. 


12.35. 
H-C-OV 
Hc-oZ ù 
œ-D-glucofuranozơ ke<<<xki Di dã HO—C—H 2. 
HŒI | 
nộ —] 
H-C-OH 
CH;OH 
14 
„ CGÍHạO¿ NECN CHỊO _ - 
CHO CHOH 
n8 
CuH;O¿ CuH;Ò¿ 
1.H,O,OH- : 
2.Hf. HạO H-C-OH bà Su 
.H, ¡ 
!“ COOH !“ COOH 
‹ H,O 
CHO CHO 
H OH OH 
HO 
HEOH NGIH OH 
H OH OH 
ö—Œœo 'CH;OH 


Đ-glucozơ 
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Chương 13. BÀI TẬP TỔNG HỢP 


I. BÀI TẬP 


13.1. Hợp chất A Ca¿H¡;N;O¿ quang hoạt, không tan trong axit loãng và bazơ loãng, 
phản ứng với HNO; trong nước tạo thành B CgH¡gOx, khi đun nóng dể dàng mất nước 
chuyển thành C, C¿H„Ox. Hợp chất A phản ứng với dung dịch brom và NaOH trong nước tạo 
thành D C„H,¿N;, D phản ứng với HNO; khi có mặt HCI cho etylmetylxeton. Viết các 
phương trình phản ứng tương ứng và công thức cấu trúc của các hợp chất A, B, C, D. 

13.2. 


a) Điety]xeton ngưng tụ với natri axetilua trong NH; lỏng, sau khi thuỷ phân sẽ tạo 
thành A, hiđrat hoá A với sự có mặt của thuỷ ngân sunfat được B. Hãy viết công thức cấu 
tạo của B. 


b) Khi xử lí với axit khan, chất B sẽ chuyển dần thành đồng phân C, biết rằng C không 
cho phản ứng halofom. Viết cơ chế chuyển vị khi có mặt axit, bazơ. 


c) Sẽ thu được sản phẩm nào khi chuyển vị các hiđroxixeton dưới đây trong môi 
trường axit: 1-fomylxiclohexanol, 1-axetylxiclopentanol và I-benzoylxiclopentanol. 


13.3. Khi đun nóng hợp chất A sẽ chuyển thành B, C và D. Phản ứng được thúc đẩy 
khi chiếu xạ. Hãy viết công thức cấu trúc của B, C, D và minh hoạ cách hình thành các sản 
phẩm này. 


l6) ° 
2 M^*<^Œ lý C,H,CI + C;H,O + C;H¡;CIO 
Me Mc 
A B C D 


13.4. Hợp chất A, C¿HyO¿ quang hoạt, tan tốt trong nước (cho dung dịch có phản ứng 
axit với giấy quỳ), khi đun mạnh sẽ chuyển thành hợp chất B, C;H¿O; không quang hoạt, tan 
vừa phải trong nước (cho phản ứng axit với giấy quỳ), phản ứng với KMnO¿ mãnh liệt hơn 
nhiều so với chất A. Oxi hoá A bằng dung dịch axit cromic loãng sẽ chuyển thành chất lỏng 
bay hơi C, CạHạO. C không phản ứng với KMnO¿ nhưng cho kết tủa với iot trong dung dịch 
kiểm. Viết công thức cấu trúc của các hợp chất và các phương trình phản ứng. Bằng cách mô 
tả ở trên đã đủ điêu kiện để xác định cấu trúc của Á chưa? Giải thích. 

13.5. Hai hợp chất X và Y có công thức C„H¿O. X làm mất màu nước brom, làm sủi 
bọt khi tác dụng với Na kim loạt, khi tương tác với axit cromic chuyển từ vàng sang xanh. 
Với thuốc thử Luca thì X không phản ứng. Hợp chất Y với các tác nhân kể trên không có 
phản ứng. Hãy dự đoán đó là những chất gì? 
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13.6. Xibeton có công thức C¡;HạaO bị oxi hoá nhẹ nhàng cho hai axit là axit 
Octanđioic và axit nonandioic. Hãy gọi tên xibeton theo danh pháp IUPAC và chuyển hỗn 
hợp đồng phân của nó thành cis-xibeton. 

13.7, Hợp chất A, C;HyO quang hoạt, có khả năng hấp thụ ! mol hiđro khi có mặt 
platin. 

Khử hoá A bằng phương pháp Wolff - Kischner thu được B không quang hoạt. Oxi 
hoá B bằng KMnO, thu được axit xiclopentan-1,3-đicacboxylic. Khử hoá A bằng LiAIH¿ 
được C quang hoạt. Loại nước C được D không quang hoạt. Hiđro hoá D hoặc B người ta 
đều nhận được E. 

Oxi hoá D bằng KMnO/ sẽ thu được F mà khi nhiệt phân sẽ thu được axit glutaric. 

Hãy xác định công thức của các hợp chất từ A đến F. 


13.8. Hợp chất A phản ứng với natri nitrit và HCI cho B và khí. B chuyển thành C khi 
phản ứng với HBr. Cho C phản ứng với A nhận được D. Mặt khác, cho B tiếp xúc với Cu ở 
300°C thì được E, E phản ứng với D và hiđro khi có mặt niken sẽ cho tripropylamin. Hãy 
xác định công thức của A, B, C, D, E. 

13.9. Cho axetophenon tương tác với benzanđehit trong môi trường kiểm thu được hợp 
chất A. B là sản phẩm tách nước của A, khi cho tác dụng với HCN thì được hỗn hợp hai chất 
C, C, trong đó C có phản ứng với 2,4-đinitrophenylhiđrazin. Thuỷ phân C thu được Ð có 
công thức C¡„H¡;O¿. Khử hoá D thì được E, loại nước E được F. Làm thế nào để chuyển F 
thành 2-metyl-3,5-điphenylpentan-2,5-điol bằng các hoá chất tuỳ chọn. 

13.10. Hãy xác định công thức của các hợp chất trong các dãy phản ứng sau: 


1,2PhMgBr H;5O, 
a) CH;CH;CH;COOH at B(C¿H;;O;) mo * cˆtnh<=« 
„ tho 


KMnO, đ 
————* E + F(PhCOPh) 
1O; 1. MeMgBr DI KMnO, đ 
kế” H;O Hạ Ho : _—> xiclopentan-I,3-đion + 
“ ;O 


+ 2CHạCOOH 


13.11. Khử hoá axeton bằng magie thu được hợp chất A, trong môi trường axit Á sẽ 
chuyển thành B. Hợp chất B khi có mặt iot và môi trường kiểm sẽ chuyển thành axit 
C;H¡g©; và iođofom. 


Hiđro hoá B được C, hợp chất này khi có mặt axit sẽ loại nước thành D. Xử lí D với 
KMnO, loãng thì nhận lại A. 


Hãy xác định công thức của A, B, C, D. 
13.12. Thực hiện các dãy chuyển hoá sau: 
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a) 
HO _ H,$O, 
>c TC. nay CHO(CH;)¿COCOOH 
HCN H* 2. H;O 
B B —Ủ so H NaNO 
T+E SẺ ==£ 
lì H 
HO _ SOC 
b) >] —*K 
HẾSvVị N>O 
H;SO, 
TMEB¡ LAH, M - 2 2# PhCH=CHPh 
2. HạO 
©) 2CHạOH KGœO,  _ 2CHẠOH 
P(Cộ TT x QC 
Anđol (C¿) R(C¿ 


13.13. Hợp chất X (CeH¿OBr) phản ứng với metanol trong môi trường axit sinh ra Y 
(CaH,sO;Br). Cho Y phản ứng với Mg trong ete khan, sau đó cho phản ứng tiếp với anđehit 
fomic được chất E. Thuỷ phân E trong môi trường axit được F, đehiđrat hoá F thu được 
2-vinylxiclopentanon. 

a) Hãy xác định công thức cấu tạo của X. 


b) Nếu muốn điêu chế F đi từ X, có nhất thiết phải qua các giai đoạn như trên không? 
Vì sao? 


13.14. Hợp chất A phản ứng với PClạ cho B, khử hoá B bằng Hạ, Pd nhận được 
benzanđehit. Mặt khác cho B tương tác với NHạ thu được C, xử lí C với brom trong môi 
trường kiểm thì được D. Từ B có thể nhận được E bằng cách cho phản ứng với benzen và xức 
tác AICla. E chuyển thành F khi xử lí với hiđroxylamin, trong môi trường axit hợp chất F sẽ 
chuyển thành G. Hãy xác định công thức cấu trúc các hợp chất từ A đến G, biết rằng G cũng 
có thể nhận được khi cho B phản ứng với D. 

13.15. 


a) Cho xeten phản ứng với điazometan ở —78°C trong điclometan thu được A. Sản 
phẩm này chỉ có thể được tách ra dưới dạng hemiaxetal B, C„HạO; khi cho vào hỗn hợp 
phản ứng I mol metanol ở —78°C. Hãy xác định công thức của A và B. 


b) Lấy I mol B phản ứng với 2 mol vinyl magie bromua trong THF khan, sau khi thuỷ 
phân bằng dung dịch nước sẽ nhận được C. Xử lí C với HOCI rồi loại nước thì được D. D 
phản ứng với ! mol trietyÌlamin tạo thành E, C¿HạO. 


c) Sản phẩm C tác dụng với HBr khan trong CHạCl; khan cho phép nhận được F, 
C;HạO. 
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d) Xử lí A mới sinh ra bằng đimetylamin ở -78°C cho G, chất này phản ứng với 
axcton trong môi trường axit cho H có tên 1-N,N-đimetylamino- l-axetonylxiclopropan. 

Hãy viết công thức cấu trúc của các chất trong các giai đoạn trên. Dùng mũi tên cong 
chỉ rõ sự tương tác của các chất để tạo thành sản phẩm. 

13.16. Khi bị xử lí với axit clohiđric loãng hợp chất A, C¡„H;;O;, cho hợp chất B, 
C¡aH¡2O. Khi phản ứng với brom và NaOH hợp chất B chuyển thành C, CuH¡¿O¿. Khi bị đun 
nóng với hiđrazin và KOH trong glicol, B chuyển thành D, C¡gH¡¿. Cho B tác dụng với 
benzanđehit và dung dịch natri hiđroxit loãng, ta nhận được E, C¡yH;¿O. Khi bị oxi hoá 
mạnh, các hợp chất A, B, C và D đều cho axit phtalic. Từ các dữ kiện vừa nêu hãy suy ra cấu 
trúc của các hợp chất A, B, C, D và E và trình bày rõ các chuyển hoá ấy. 

13.17. Khi đun nóng hợp chất A, CaH¡gO với axit sunfuric thu được hợp chất B. B có 
thể kết hợp L phân tử Cl; và sản phẩm C này được xử lí với NaNH; cho D, C¿Hạ. D phản ứng 
với CH:MgEr cho E và giải phóng khí. Mặt khác, cho D tác dụng với BH; sau đó với H;Oz/ OH" 
thì nhận được F, CạH¿O. Phản ứng của E với F sau đó thuỷ phân cho G, hợp chất này bị 
hiđro hoá với xúc tác Pd / BaCOx cho H, CyH¡zO. Hãy xác định công thức cấu tạo của các 
hợp chất từ A đến H. 


13.18. Axit mevalonic hay axit 3,5-đihiđroxi-3-metylpentanoic giữ vai trò quan trọng 
trong quá trình sinh tổng hợp tecpenoit và steroit. 

a) Đun axit (R)-mevalonic với dung dịch axit vô cơ thu được sản phẩm A, CaH¡gO+. 
Dùng công thức cấu tạo viết phương trình phản ứng. Dùng công thức lập thể trình bày cơ chế 
phản ứng. Cho biết cấu hình của A. 

b) Khi khử nhóm cacbonyl của A thu được sản phẩm B, CgH¡zO+. B dế bị chuyển hoá 
nhờ xúc tác axit tạo thành C, CeH¡zO¿. Viết công thức cấu trúc của B và C có ghi kí hiệu cấu 
hình. Trình bày cơ chế của phản ứng chuyển B thành C. 

13.19. Higrin X, CsH;zON là một ancaloit được tìm thấy trong cây côca. Hãy xác định 
công thức cấu tạo của higrin, biết rằng higrin có những tính chất cơ bản sau: higrin không 
tác dụng với benzensunfoclorua, không tan trong kiểm nhưng tan trong dung dịch HCI. 
Higrin tác dụng với phenylhidrazin và cho phản ứng iodofom. Nếu oxi hoá higrin bằng CrO 
sẽ tạo thành axit higrinic C¿H;¡O¿N. 

Có thể tổng hợp axit higrinic bằng chuỗi phản ứng sau: 


CH(COOEt);] Na“ Bị CH;NH, 
Br-CH;CH;CH;Br ÂU nụ củc LÓT e2 =Ệi C(C¡,H,;O,) —> 


Ba(OH); dd CỊ ĐÓ Ốc 
in cà. E ——> axit higrinic + CO; + H;ạO 


13.20. Một axit cacboxylic A tồn tại nhiều hơn 4 đồng phân cấu hình. A làm mất màu 
nhanh dung dịch KMnO¿ loãng và dung dịch. brom trong CCl¿. Khử A bằng H;, xúc tác 
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niken, đun nóng cho axit tetracosanoic n-C;;Ha;COOH. Oxi hoá A trong điều kiện mãnh 
liệt cho hai axit có phân tử khối bằng 156 + 3 và 131 + 2 đvC. 


a) Suy ra cấu tạo của axit cacboxylic A. 
b) Viết cấu hình các đồng phân có thể của A. 


13.21. Trong quá trình tổng hợp toàn phần vitamin D người ta đã chuyển hợp chất A 
thành hợp chất B. Hãy viết quá trình chuyển hoá đó từ chất A, triphenylphotphin, isopentyl 
bromua, alyl clorua và các hợp chất cần thiết khác. 


„ ŒO 
CHé 
CH 
' H 
HÒNH A CH-CH=CH, B 


13.22. Axit abxixic thuộc loại sesquitecpenoit có nhiều trong giới thực vật, có tác 
dụng điều chỉnh giấc ngủ đông của cây cối và cho phép cây tồn tại trong điều kiện môi 
trường bất lợi. Có nhiều phương pháp tổng hợp axit abxixic, ở đây dẫn ra phương pháp đi từ 
axeton (để tạo thành dẫn xuất của xiclohexanon) rồi chuyển thành đixeton: 


-2H;O ctykenglicol 


NaNH 
3CH;COCH; ———*> A B(CạH¿;O) ———————> C(C,,H => 
3 3 ———> B(CUH¡;O) pCHCHạøOH (C¡Hi¿O¿;) =®>= 


* 


H KMnO©, KMnO, 
=> D(C,;H¡sO;) ". [E] (C¡¡H;sO,) ¬. F(C¡H¡;O¿) —> 


CH.SO.Œ 
nmn > G(CụH¡;0;) 
Tiếp theo sẽ nối mạch để tạo thành axit như sau: 


Metyl-3-metylpent-2Z-en-4-inoat . H(LƯC; H;O;) —> 


G 2 HO Cr$O, NH¿` 1. CHIONa, HO 
—> 1(C¡gH;;OsLi) ——> K DME L HnöRF M 2. H 


axit abxixic 
sọc 


a) Viết công thức cấu trúc của các chất từ A đến M biết rằng hỗn hợp metansunfonyl 
clorua và piridin dùng để tách nước ancol bậc ba. 


b) Axit có tính quang hoạt không? Có cấu hình như thế nào? 
13.23. Hợp chất A có công thức phân tử CgHip 


a) Viết công thức cấu trúc của A biết rằng A làm mất màu brom khi có mặt ẢIC]; 
hoặc HO. 
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b) Khi oxi hoá A bằng dung dịch KMnO¿ / H;SO¿ thu được axit C;H,O;. Vậy A ứng 

với công thức cấu tạo nào? 


c) Cho A tác dụng với Cl; ở 600°C thu được B, tác dụng axit lên B được C, hiđro hoá 
C thu được D, CoH¡ạ. Hãy cho biết công thức của A. 


13.24. Hoàn thành sơ đồ phản ứng sau: 


Propen 
|o 
N 
ị= (300°C) hoặc chất oxi hoá 
OH A HCN 
I |or | 
G H;SO, ï H,(@j) E 
1. H;SO, | hiđrat - 
2. Hộ Ni đehiđrat hoá 
;(N) M Hạ P0 Ị 
H C; B 
0H |** hoá 
Hạ, Ni 
C+D L ——>K 


I 


: H ¡ hoá 
cũng có thể M — 2> K -Ồ9%, v 


13.25. Người ta đã điều chế 2-phenylxiclo [3.2.2] azin từ 2,6-lutiđin qua ba giai đoạn: 
1) 2-Phenyl-5-metylpirocolin được tạo thành với hiệu suất 86% từ 2,6-lutiđin và 
phenaxyl bromua: 


X NaH 
`... 
Me ÌN Me 48 giờ HO 3 


:ùecp|Lễxgi pirocolin 

2) Xử lí 2-phenyl-5-metylpirocolin bằng phenyl liti trong ete ở ~30°C. 

3) Cộng hợp tiếp với N,N-đimetylfomamit và đun trong thời gian ngắn với axit axetic 
sẽ thu được sản phẩm với hiệu suất 45%. 

Viết cơ chế phản ứng xảy ra trong quá trình tổng hợp này. Hãy dẫn ra cấu trúc cộng 
hưởng quan trọng nhất phù hợp với chính công thức xiclo [3.2.2] azin. So sánh tính bazơ của 
sản phẩm với anilin, so sánh khả năng nitro hoá với pirol và piriđin. Nhóm nitro vào VỊ trí 
nào đễ nhất? Công thức của 2-phenylxiclo [3.2.2] azin: 
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II. HƯỚNG DẪN GIẢI 


13.1. Khi xử lí A với Br; trong NaOH (phản ứng Hopman) mất 2C, như vậy hợp chất 
phải là điamit: 


CONH; Br, NaOH NH 
= “⁄ 2 H2; ⁄ 2 
VÀ h * co H,O : *NH; 


D 


Hợp chất D là điamin, đeamin hoá khi phản ứng với HNO; và chuyển vị giống như 
chuyển vị pinacolin. Như vậy có thể viết phản ứng sau: 


2 


HNO , 
CH;-CH—~CH-CH; ——* CH¡-CH-CH-CH; — > CH;COCH;CH, 
NH¿ NHạ OH OH l 


Như vậy, hợp chất A là điamit của axit 2,3-đimetylsucxinic có thể tồn tại ở dạng 
quang hoạt, phản ứng với axit nitrơ cho axit 2,3-đimetylsucxinic: 


Œ, Œ, A: 
H-C-CONH, mụọ, HỆCOOH Q CHCS 
—Ắ—- ——> —“Ắ— ——> O 
H,NOC-C—H HOOC-CH  =HØ@” c—( đ 
CH; CH; Ni 
A B C H ĐO 
13.2. 
““ N 
3) HO + QSCC C25 HỘ neo c(Ết HO PS óc dụ, 
MJ “`GH, l `Ft Hg*P BI l 
QH ĐH O 
A B 
b) 
Eh. —— h : Bộ. c „C—H; 
cũ H 
ÁP ‹S.__Z Bi S4 
EL - EL 
—> ReCTCCG -_# B—=C—CC 
.| OH Ÿ Ô OH Ÿ 
le) EtC Et 
Ero.. l Etc Ị ,O 
t SP-CŒ ch k1 aö—> EL-C-C-CH; —Š> Et—C—C—CH; 
"on, / “ãaô ó" Ô OH 
OH Cò{ o 
c) Z“ Nha (+ -H† 
œ0 ——> `3(—OH ———>~ OH 
H H 
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lI sl 
*OH ' 
©H Cu mí Ph 
§§ TẾ. HỲ CXs» C*w 
I 
O Thụ 
O ch . 
13434. Me CN: CV + .C hdìjyjp 
Me Me Me Me 
ò" s) là 
Me —> ,,„.x 
Me Me + Ả 


Mề le ñ Mé 
H 
„x ^<% 
—E& Y⁄< œ———————* 
a> dể J6 ` Me 
\Ẻ M0 Me 
—>%» Lê v9 
3 dòng tiếp khơi mào là phát triển mạch 


13.4. C là axeton CHạCOCHsa 
A là CHạCHOHCH;COOH 
B là CH;CH=CHCOOH (cis, tran3) 


e 


kẻ ĩ 
CH;CHCH,COOH “Ho CHạCH=CHCOOH 
2 
OH 


bo NaOH, I, 
CH;CHOHCH;COOH ——~z> CH;COCH;COOH =— CH;COCHạ ———> 


—> CH;COOH + CHI; 


Đã đủ điều kiện để xác định A vì chỉ có -xetoaxit thì nhóm -COOH mới dễ bị 
đecacboxyl hoá vì vậy A chỉ là axit 3-hiđroxibutanoic chứ không phải axit 2-hiđroxibutanoic. 
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13.5. X là but-I-en-4-ol 


Y là tetrahiđrofuran. 


13.6. (CH2); cự 
C 


Vậy xibeton là xicloheptadex-9-enon 


„(CR2 
o=c m Br, 
(CH;);⁄ Ớn ~20°C 


Ccl- + fraHs- 


—> 
TRỀ s- ` (CH›); _CHR 


R=‹ 


œ `(cHy_CH 


c¡§ 


[O] 


„(CHạ»y " CHữ KOH 
C;H,OH 


„(CH2; `(H HO Qv (CH2); cụ 


201 


HOOC(CH,);COOH 
HOOC(CH,),COOH 


(CH2); (Hœ: (CH;);(OH); 


(CH,;< CHữ: H* 


+ 


cis-xibeton 


13.7. Blà € A là xeton chưa no: '= 
HOOC COOH 
Clà n: :Ô]: .Ế] r EF: cọc” C-CH CH;-CHé 
COOH 


13.8. A là popylamin PrNH; 


Blàpropan-l-ol PrOH 
C là propylbromua PrBr 
Dlà đipropylamin PrNHPr 


E là propanal ©;H;CHO. 


Ph--CH, _0H_ PhC-CH, là4 —* PhC-CH;-CHPh —> 


O O 


O OH 


—*> Ph(—CH=CHPh KHCN, PhC-CH;CHPh —> PhCOCH;,CHPh —> 


O O 


COOH 
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C“O _____ _ HOÁHQCHỮUCOPHANBÀITẬP 


Ph Ph 
—> PhCHOHCH,CHPh HS 5 Ph_ MeMgBr x 
COOH ` 
Ố o+ 
F W 


M 
Ph Ph 1. MeMgBr Ủ 
= \Ô-‹w zHơOT ĐỊT vựng 
Mi bài ÓH Ph ĐH 
13.10. 
Ph 
a) A: C;H;OH —> C;H;COOC;H;, —> CH;CH;CH,-C € bề 
OH 


Ph 
_—> CH,CH,CH=CC —*> CH;CH;COOH + PhCOPh 


b) Kì —> onc-Ê CHO —> CH;CHOH CHOHCH, —> 
=CH 


Y1. sẽ. 


13.11. Ta có sơ đồ sau: 
C;H¡oO; + CHI: 


I„OH_- 
M r+- 
2CH;-CO-CH; _* A TL pB+H,O 
Kwno,} | H; 
HỶ 
HO + D<+C 
B là metyl xeton (RCOCHạ) và có 6 cacbon. Loại nước A được B nên A cũng có 6C. A 
nhận được là do khử hoá 2 phân tử axeton bằng Mg nên đó là œ-điol Me;C(OH)C(OH)Me;¿. 
Đehidrat hoá và chuyển vị œ-điol sẽ nhận được xeton: ?-BuCOMe (B) cho nên axit C sẽ là 
-Bu-COOH. 


HẸ ý; CH 
^ CHạ-C~C—CH; pinacol —* CH;-C-COCH; _—> 
HO OH CH; B 
ta HH H;C CH¿ 
H 
CH;-C-CHOHCH; Ho” CH;-C—CH-CH; _> CH;-C-CH-CH; 
CHạ | CH; 
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-_" PäẩCC - /CH: kvno, HạG €H› 
~>” CC “Gmạt CHYCCCCH, 
HạC CH¡ HO OH 

D A 


› °  (Œ% (Cfx (W 
A _B C D 
$b lo @Œ”" œ@” 
E 


F G 
b)H: PhCH;CI L: PhCH;COPh 
I: PhCH;CN M: PhCH;CHOHPh 
}: PhCH;COOH N: PhCH;CH;NH; 
K: PhCH;COCI O: PhCH;CH;NHCOCH;Ph 
Hq x„0CH; 
c) CH;CHOHCH,CHO + 2CH;OH ==>= CH;CHOHCH;CHÍ 
OCHạ 
P 
x0CH; 
—> CH,COCH;CH_ —> CH;COCH;CHO 
3 
Q R 


13.13. a) Chất Y chứa nhiều hơn X 2 nguyên tử cacbon, 6 nguyên tử hiđro và I 
nguyên tử oxi, suy ra X phản ứng với 2CH:OH và tách loại 1 phân tử H;O dẫn đến sự hình 
thành axetal metylic từ X. Chất F sau khi đehiđrat hoá tạo ra 2-vinylxiclopentanon. Vậy F 
phải có công thức cấu tạo: 


o ö OMe OMe 
lề l Suy ra X: Đa Y: đœ E: xe 
CH;CH;OH CH;% CH,% 


b) Khi điều chế F từ X nhất thiết phải qua các giai đoạn trên vì nếu không qưa giai 
đoạn tạo ra Y thì hợp chất cơ magie sẽ phản ứng với nhóm C=O. Nếu đưa thêm IC qua phản 
ứng với KCN thì nhóm C=O cũng có thể tham gia phản ứng với KCN. 


13.14. Ta có sơ đồ phản ứng sau: 
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PhCHO 
I:- Pd 
PŒ Br,/OH 
A—->hn- >cằ” D + khí 
CạH, 
AIC; 
NH,OH H* 
E ——*> F —>G 
Từ sơ đồ ta thấy rằng: 
A : axit cacboxylic E: xeton (B — E phản ứng Friđen-Crap) 
B: clorua axit F:oxim 
C:amit G : amit bậc 2 
D:amin 


Khi hiáđro hoá với xúc tác Pd hợp chất B ta nhận được PhCHO, vậy công thức của B là 
PhCOCI. Các chất khác như sau: 


A: PhCOOH; C: PhCONH;; D:PhNH; (+ CO;), E: PhCOPh 
F: PhạC=N-OH; G : PhCONHPh (Œ ~> G chuyển vị Beckman) 
13.15. 


_N; 
a) CH;=C=O + CHạ-NgN —_ˆ> đzc/CH:-Š :CHạ —> 
Ñ Z ~78°C 


~- X chuyển vị X 
Ề | CHOH -Ø ŸcH HT 


HÀ Ớ 0Œ, H ˆ HỐ `OCH, 
A H B 
b) 
O 
CH O-Mglr = 
Cả F Gy = cMsBr SỔ) ©7 _` 1. CE CHMEBC CHMghr" X ĐEEERI 
———-----ÐB= —_—> 
THF khan 2H 
2X ¡XP Hà ` 
CH= CH; l c H CHCH;Œ ⁄X O CH; 
q-0H HO _ Œ Nụ, )mí 
D E 
di" Q 
HO, „G#/G, \ 
} H-Br CHy -HB: *> CH; 
œQ) : 
C F 
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⁄ 


13.16. Sự tạo thành axit phtalic trong các phản ứng oxi hoá cho thấy tất cả các hợp 
chất đều là dân xuất của benzen bị thế hai lần ở orrho: 


B phải là một xeton từ phản ứng: 
Bị 
C¡oHrO — 2. CạH¡gO; 
NaOH 


Có thể suy ra rằng ở đây có một nhóm COCHạ. 
Phản ứng: 
B + PhCHO — > E 
C¡oH¡2O Cị;H¡¿O 
cho Giấy sự ngưng tụ với một phân tử benzanđehit. Vậy xeton không thể có cấu tạo 
—CH;COCH;, vì nếu như thế thì phải xảy ra với sự ngưng tụ hai phân tử benzanđehit. Xeton 


không thể có cấu trúc: 
Ø-g-em 
CH 


Xeton phải là: 
CHCH, 
E> TIÒ ju vo: 
NH.NH,; 
CH,CH; KOH, glicol CH,CH; 
COOH CHCH Đi các 
C CHCH, E 
D 


Để tìm ra A ta suy luận như sau: 
C¡HạạO; F> CụH;O 
Hiệu số là C¿H¡ạ. Điều đó chỉ xảy ra phản ứng: 
CụuHzyO; + HạO -> C¡ạH;;O + 2C;H;OH 


http://tieulun.hopto.org 


206 HOÁ HỌC HỮU CƠ PHẦN BÀI TẬP 


Loại hợp chất duy nhất thoả mãn được một phản ứng như thế phải là axetal. Vậy A là 


axetal sau: 
'9)I@ 
cœ=: 
>> 
CHO“ `OCH, 
13.17. A là một ancol vì bị đehiđrat hoá cho B, vậy: 


H,SO, a. 
CH;CH;CH;CH;OH — + CH;-CH;-CH=CH; —3~ CHạCH;CHCI-CH;C1 —> 





^ B C 
—> CH;CH;C=CH “Me, c cH.C=CMgBr 
D E 
BE; CH;CH;C=C-CH-CH;CH;-CH; 
HO; /OH I8 
CH;:CH;CH=CHOH _: CH;CH;CH;-CHO G 
F 
=.. 
Pd / BaCO, CH;CH;CH=CH-CHCH;CH;-CH; 
OH 
H 
13.18. 
CH; €CH; 
H' 
a) CH;CH;CCH;COOH -“> CH;CH,CCH;-C=O 
OH OH OH 
HỌ ,OCH; HO ÔOCH; 
` proton hoá đóng vòng tách HOH S 
COOH nucleophin —” vạn: —” 
mg. “5M ơg 
A có cấu hình 8. là: 
b) 
HỌ sCTb CH; 
B: và " AVOH 7 
: CH=O 
ờ H 





Cơ chế B —> C: proton hoá ~O-—; mở vòng; tách H*. 
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13.19. Từ các dữ kiện đã cho chứng tỏ higrin có nhóm amin bậc ba và có nhóm 
CHị-(C- : 


O 
(CHạ);Br; —> BrCH;CH;CH;CH(COOED; —> BrCH;CH;CH;CBr(COOEU; —> 
A B 
COOEt co... % COOH = - 
DÌ dưG hỆ bo vÍ là ì 
CH; CH CH; CH; 
C D E axit higrinic 
Vậy higrin là: (H, 
PhNHNH Ê À~ch;_CENNHh 
Ì 
CH; 
Ê + ax coci Đo Ê )-œcoon + CHỊ, 
| 
| 
cH CO Mu 
x~ CO am 
Ị 
CH 
13.20. + KMnO, 
+Br; | = A làaxit không no 


+H,/N,ÉC CH;(CHạ);;COOH = 
= A có 24C, mạch thẳng không phân nhánh 
CnH¿n„¡iCOOH 
HOOC-{(CH;)„COOH 
156 - 3 < l4n + 46 < 156 +3 = 7,6<n<8,07 > n=8 
131- 2< 14m + 90 < 131+2 = 28<m<3,0?7 >m=3 
C;H¡;COOH 
3 HOOC-C›Hạ-COOH 
Vì A có số đồng phân hình học nhiều hơn 2Ÿ = 4, nên A phải có 3 nối đôi, A không có 
nối ba: 
A: _ CH;(CH;);CH=CH-(CH;);CH=CH-(CH;);CH=CH(CH;)+COOH 
13I1- 2 <l4n +46 < 131 +2  5,9<n<62 — n=6 


156 - 3 < 14m + 90 < 156 +3 = 4/22<m<4,7  m=lẻ 


16 lỗ II 10 6 k) 
A: CH;(CH;);CH=CH-(CH;);CH=CH-(CH;);CH=CH(CH;)2COOH 


Axit cacboxylic A 


+ [O] 





2 axit — 2 axit có dạng { 


Trường hợp 1: { 


Trường hợp 2: [ => Loại 
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Số đồng phân hình học = 2Ÿ = 8. 


h 
¬ Mô tả đồng phân cấu hình của A 
Bo -  G -. «c He nh 
à H“ H H“ 
„CHH‹ 


6 5 
C=C 







nụ 





trans trans 


w Hˆ  C;H,COOH 


trans 


trans 


TT R 






trans trans 


trans trans 


trans 





13.21. Dùng phản ứng Witug để điều chế vlit: 


Br XS V + Th P bazz NV 
bazơ 
CICH;-CH=CH; + PhạP ——> Ph;P=CH-CH=CH; 


lệ: 
CH-CHO #u? 
3 Mijst: ý 


— 
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209 
GœO, PhạP Z. 
¡ ~HụuPO Ỉ 
ŠöH HG H 
CH=CH, 
B 
13.22. Sếi -Qải 
4A) Axcton —* CH¡ l* —> hệ \ —> Nội —> 
] L9) 
C—-OH o 
đ CHZ *m, isophoron Lự 
A B C 
OH OH 
G 
hư Lư LỰ kh 
D E E G 
5 
ŒœC-C 
CH c_.ccH LDA Noi: cZH —, Xe c⁄H 
HC=C“” “`COOCH, LC=C“ ” COOCH, Lồ coocŒt 7 
H I 
#m CHạ 
Gc-C bẽcC 
—> „ em „RE on  `cH 
ö COOCH, ö COOCH; 
—> OH .> OH 
ủ COOCH, ở COOH 
M axit abxIXIC 


b) Axit abxixic là hỗn hợp raxemic, không có tính quang hoạt, có cấu hình Z, E, Z. 


K3 
OH 
Ơ COOH 
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13.23. 


a) Các công thức cấu trúc của A: 


ð mm Øk em aee-ÔEei 
CH=CH, 


=CH; 


H H H 
Äñ” sa... 


b) C;HạO; là axit benzoic, vậy A ứng với các hợp chất a4, a5, a6. 


©) 
H H H H 
C=C< Q >c=c< “-WỈ Hy 
Ộƒ : 600°%C (©)§ th ét% xúc tác (@f> 
A B C D 


Suy ra ÀA có cấu trúc a5. 


13.24. A: axeton CHạCOCH; 
B: axit metacrylic CH;=CMeCOOH 
€: axit 3-metylbut-2-enoic Me;C=CHCOOH 
D: clorofom CHC]; 


E: 2-hiđroxi-2-metylpropannitrin Me;COH-CN 


F: 4-metylpentan-4-ol-2-on Me;COHCH;COCH; 

G: 2,6-đimetylheptan-2,6-điol-4-on MeyCOHCH;COCH,COHMe; 
H: 2,6-đimetylheptan-4-ol Mec;CHCH;CHOHCH;CHMe; 
I: Metyl metacrylat CH;=CMeCOOCH; 

J: 2-metyipentan-2,4-điol Me;COHCH;CHOHMe 

K: 4-metylpentan-2-ol Me;CHCH;CHOHMe 

L: 4-metylpentan-2-on Me;CHCH;COCH; 

M: 4-metylpent-3-en-2-on Me;C=CHCOCH; 

N: propan-2-ol CH;CHOHCH; 
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NaHCO, 
xi ca + — By. PhCOCH,—` —=Hmr ” 
h0 .Š sc "=: 
—> ni —> 
Độ) 
›Crọ m 
~.=đồ, =em sẽ: s3 “c CrÖ ~- 
Ph 


Sản phẩm có tính bazơ yếu hơn anilin vì cặp đôi electron không chia sẻ trên nitơ bị 
giải toả nhiều hơn. Nó có khả năng phản ứng mạnh hơn piriđin nhưng kém pirol. Sự thế xảy 
ra như ở vị trí mũi tên: 


13.25. 
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